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Abstract Of DE19835194 

The invention relates to a film comprising at least one support layer and at least one lacquer coat 
deposited thereon, whereby at least one layer is provided which is based on a radiation-hardenable 
powder lacquer or on a radiation-hardenable powder lacquer dispersion. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3 .espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE 198351 94&F=0 



3/30/2007 



m^^m^m^ PAGE aiANKflmo, 



European Patent Office 



5' f(' 



■1 



Page 1 of 1 




Europaisches 
Patentamt 
European Patent 
Office 

Office europeen 



Claims of DE19835194 


Print 


Copy 


Contact Us 


Close 



Result Page 



Notice: This translation Is produced by an automated process; it is intended only to make the technical content of the 
original document sufficiently clear in the target language. This service is not a replacement for professional translation 
services. The esp@cenet(D Terms and Conditions of use are also applicable to the use of the translation tool and the results 
derived therefrom. 



A top 



1. Foil comprehensively at least one carrier layer and at least a film of varnish, by, the fact applied on it, characterized 
that at least a radiate-hardenable layer on basis of a powder coating or a powder coating dispersion is present. 

2. Foil according to requirement 1, by the fact characterized that the powder coating and/or. the polymer of the powder 
coating or the powder coating dispersion a melting point from 50 to 150 DEG C, preferably 70 to 120 DEG C, exhibit. 

3. Foil after one of the requirements 1 or 2, by the fact characterized that the powder coating or the powder coating 
dispersion in form of a sintered, part-interlaced and/or dried layer is present. 

4. Foil after one of the requirements 1 to 4, by the fact characterized that the powder coating or the powder coating 
dispersion is hardenable by means of ultraviolet radiation, infrared radiation or electron beams. 

5. Foil after one of the requirements 1 to 4, by the fact characterized that it exhibits at least one layer on the basis of a 
liquid lacquer. 

6. Foil after one of the requirements 1 to 5, by the fact characterized that the carrier layer which can be coated with the 
lacquers is a plastic, preferably a thermoplastic ductile plastic, or a cantilever Lackfilm. 

7. Foil after one of the requirements 1 to 6, by the fact characterized that it exhibits at least one layer from a filler 
composition. 

8. Foil after one of the requirements 1 to 7, by the fact characterized that on the layer on basis of a powder coating or a 
powder coating dispersion a removable foil is applied. 

9. Foil after one of the requirements 1 to 8, by the fact characterized that 

1. the carrier layer a thickness of 10 to 1000 mu m, preferably 10 to 500 mu m exhibits 

2. the layer on basis of a liquid lacquer a thickness 15 to 200 mu m, preferably 50 to 100 mu m exhibits and 

3. the layer on basis of a powder coating or a powder coating dispersion a thickness from 30 to 200 mu m, preferably 50 
to 100 mu m exhibits. 

10. Procedure for the production of the coated foil after one of the requirements 1 to 9, thereby is angesintert marked 
that on the carrier layer or on the layer on basis of a liquid lacquer a powder coating or a powder coating dispersion one 
applies, the powder coating or the powder coating dispersion is dried and if necessary, a removable foil is applied. 

11. Shaped parts, by the fact characterized that they are coated with a foil after one of the requirements 1 to 9. 

12. Procedure for the coating of shaped parts, by the fact characterized that a foil is laid on in accordance with one of 
the requirements 1 to 9 and afterwards the layer on basis of the powder coating or the powder coating dispersion is 
interiaced, whereby cross-linking preferably takes place via heat supply or radiation. 

13. Use of the foil after one of the requirements 1 to 9 for the coating of shaped parts, preferably vehicle bodies and 
household appliances. 
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The available invention concerns a foil with at least one carrier layer and at least one film of varnish. 

The use from foils to the coating of automobile outer parts is in particular by progress in the thermal deformation and in 
the technology ?in Mold of the Decoration? from Kunsstoffformteilen from increasing interest. (E. Burkle in Kunsstoffe 87 
(1997), 320-328; Decay plastics international volume 11, 1997, 33-34, G. Steinbichler and J. Castingon into plastics 87 
(1997), 1262-1270). 

State of the art are multilevel foils, their clear layer from thermoplastic polymers, z. B. Polyvinylidene fluoride (PVdF) 
exists. Such foils are for example available as ?in-Mold Surfacin film? from 3M/REXAM commercially. In WHERE 
94/09983 and EP 361823/A\/ERY because ISO Corp.) multilevel foils are described, their clear layers from 
PVdF/Polyacrylat mixtures exist and dye films on basis PVdF or polyvinyl chloride pigmented of them over a session layer 
and/or. are directly on it appliziert. Over a glue layer these groups are appliziert on the too folierende shaped part, after 
an optional carrier layer was removed before. The high halogen content of approx. is unfavorable with these foils. 60 
Gew. - % (ecology and price) as well as the insufficient performance characteristics that much yield clear layers. Besides 
the PVdF based layers are appliziert for lack of sufficient extrusion freedom of movement preferentially from organic 
solution, which to a vorgebenen coating sequence of 1. Clear layer, 2. Base layer forces, in order to avoid 
Aniosungserscheinungen in some first applizierten lower effektgegebenden layer and thus colour and changes of effect. 
Admit are further clear layers from thermoplastic polymethyl metacrylate (PMMA), which will keep preferential by 
Coextrusion with the carrier layer and/or base layer (A. Grefenstein into plastics 87 (1997), 1332-1343). These are 
inclined however due to the high glass transition temperature to the brittleness and/or. need close processing windows 
for the Verrformen and handling of the foils. Besides some performance characteristics of such layers do not correspond 
to the demands, which are made against high-quality clear layers. 

In the EP 251,546 a procedure for coating automobile parts with a painted foil is described. The foil contains before a 
thermally hardened, colored lacquer. In the EP 361,351 this procedure with radiate-hardenable lacquers is converted, in 
order not to distort the thermoplastic transparencies by high temperatures. 

To combine the technical problem consists of it, the foil characteristics in the starting situation (on the role - not, not- 
sticky, non-aligned) with the necessary thermal ductility of the foil during the processing (stretches with more than 
100%) as well as the desired performance characteristics foil ores of the article (in particular the mechanical firmness 
and chemical resistance). In the patent literature beginnings are described for solution, with which foils are 
manufactured and processed, which exhibit a latent hardenability in usually a layer, and after the application to the 
hardening by precipitation are brought to the foil. 

In WHERE 96/10059 two-layered, latently thermalhardenable foils fluid in the melt are described, which are used for the 
sealing of metallic joints in the automotive manufacture. When warming up the lower layer expands, the upper dissolves 
and encloses after hardening the lower layer. 

A top writing DE 196 33 959 describes a procedure for the radiation-induced hardening of a protective layer, which was 
behind -squirted before as outside layer of a preformed, multilevel Zierfolie in the injection mold with a thermoplastic 
plastic. The resin composition of the protective layer in the unhardened condition consists of acryl copolymers a main 
chain with a glass transition temperature of 40 to 120 DEG C and a middle molecular weight (Mw) of preferably 45000 to 
80000 as well as at least (meth) a acryl-functional side chain, which are provided with (Meth) acryloylgruppen and a 
photo initiator with an at least trifunctional Vernetzer. By the high glass transition point and comparatively small 
functionality (Meth) the polymer in the protective layer are insufficient the received films acryloylgruppen on after the 
irradiation according to invention of the applizierten Zierfolie in the performance characteristics for the high demands, 
which are made against automobile outer parts. Besides an application can come only from organic solution due to the 
high molecular weights of the main polymer. Besides high expectations with the einschichtigen solutions, suggested 
existing in the automotive manufacture, in the writing cannot be fulfilled. 

In the writings DE 196 54 918 as well as DE 196 28 966 cl one suggests part-hardening a Lackfilm on the foil group 
then with a glass transition temperature of smaller 40 DEG C, esp. smaller 30 DEG C tack-free to process (D. h. to be 
rolled up) is and at temperatures slightly above the point of glass be thermaldeformed can. Then foil ores the finished 
unit with the o. g. Layer is then final-hardened with electromagnetic radiation, in order to guarantee the performance 
characteristics. When materials for in such a way apptizierte and finished external layer (= clear layer) become 
Phosphazene, stress Polyacrylate and PU as polymere ?bonding agent? suggested and. 

As disadvantage of the described solution it can be called that the non and/or. part-hardened film a closed layer to 
represent is, their glass transition temperature for the simultaneous guarantee of the block firmness (non-adhesiveness) 
and the deep-drawing property (ductility) in a certain, very low temperature range to lie is. Thus the solution represents 
a classical compromise, in order to become fair physical requirements moving in opposite directions (non-adhesiveness 
and elasticity). The degrees of freedom for the selection of suitable materials are therefore very small. 
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Thus need according to multilevel foils for the lamination by automobile outer parts, those as solvent-free and without 
employment of halogenierter, thermoplastic polymers can as block-firm and not flowing windable raw commodity exists 
to be manufactured to be provided with stock be able during the processing to fresh products punched as possible and 
during or after the Applizieren on the workpiece - either vacuum-supported Aufkaschieren or by Hinterspritzen with 
thermoplastic plastics in a form - films run too smoothly is interlacable and their optical appearance (colour and effect 
pallet of the well-known vehicle lacquers) as well as their performance characteristics the present requirements of the 
automobile industry to lacquer systems to equal. 

It is thus task of the available invention to make a foil group available comprehensively a carrier layer and at least a film 
of varnish applied on it which no more does not exhibit the shown problems. 

This task is solved by the fact that at least one film of varnish on basis of a radiate-hardenable powder coating or a 
radiate- ha rdenable powder coating dispersion is present. 

According to invention the layer on basis of the powder coating or the powder coating dispersion can be laid on directly 
on the carrier layer. Preferably a layer on basis of a liquid lacquer is applied, on which the powder coating or the powder 
coating dispersion is laminated. Additionally a filler layer as well as a removable lidding foil can be present. According to 
invention a foil group with a carrier layer results accordingly, if necessary, a filler layer, if necessary, a liquid film of 
varnish, a layer on basis of a radiate-hardenable powder coating or a radiate-hardenable powder coating dispersion and 
if necessary, a transparent plastic foil. 

For example the also following variants can be possible: 

1. if necessary. Adhesive layer, transparency layer, if necessary. Filler (primer), pigmented liquid film of varnish, powder 
clear film of varnish, if necessary, removable foil. 

2. Removable foil, powder clear film of varnish, pigmented liquid film of varnish, if necessary. Filler (primer) and/or 
adhesive, if necessary, removable foil. 

As material for the layer on basis of a powder coating all are suitable from lacquer chemistry in principle admitted UV 
powder coating bonding agents. The selection depends on the user-specific requirements, z. B. the weather and UV 
stability, self-color etc. The requirements are invention substantial to the fusion behavior of the radiating hardenable 
particles and to the ability for chemical, to a large extent emission-free cross-linking in the melt. Preferred powder 
coatings and aqueous suspensions are produced and processed by UVhardenable polymer powders in well-known 
procedures. 

Preferably powder coatings according to invention are possible, which are hardenable by means of ultraviolet radiation, 
infrared radiation or electron beams. In particular the UV-RADIATION is preferential. As UVhardenable powder coatings 
to the state of the art admitted bonding agents are applicable. For this z count. B.: 



- Insatiated ones of polymers of most diverse polymer types with 0,5-3,5 double bonds on molar weight 1000, which will 
receive by polymere-stmilar conversion from polymers with insatiated materials (DE 24 36 186). 

- Polymethacrylate with low molecular weight (500-2500) and close distribution, which are funktionaltsiert by anionische 
polymerization received and by polymere-similar conversion with double bonds (US 4.064.161). 

- Blends from firm Epoxyacryiaten by conversion from Diepoxyharzen with acrylic acid and part-crystalline firm polyester 
acrylates carboxyl-scheduled polyester by conversion with Glycidylacrylaten (US 4,129,488) 

- Insatiated PU acr/lates with Schmelzbereich of 50-180 DEG C (EP 410,242). 

- Blends with insatiated PU acrylates with insatiated crystalline polyesters for the improvement of the block firmness (EP 
585,742) 

- Blends from insatiated polyesters or Polyacrylaten with PU Vinylether (EP 636,669). 

- Functional Polyacrylate from olefinisch insatiated monomers by conversion functionally complementary Polyacrylate (EP 
650,978). 

- Execution form to EP 650,978, whereby basis polymers in a high temperature polymerization are manufactured (EP 
650,985). 

- Double bond-free Polyacrylate is interlaced over a stroke bearing on photochemically lively, copolymers photo initiators 
of the Norrish type II (DE 44 13 436). 

- Double bond-free Polyacrylate with Dihydrodicyclopentadienolacrylat is interlaced over a stroke bearing on 
photochemically lively, copolymers photo initiators of the Norrish type II (DE 196 00 147). 

The powder coating can contain or several of the materials mentioned. Its production can take place according to the 
methods specified there, without the selection according to invention of powder coatings is limited to materials of these 
writings. The material particles according to invention used of the powder coatings have preferably a melting point from 
50 to 150 DEG C, preferably 70 to 120 DEG C. 

For release the powder coatings can contain the well-known UV initiators and Coinitiatoren (Norrish i and Norrish ii- 
types) of the jet hardening reaction. The photo initiators needed for UV cross-linking are contained usually in the powder 
coatings and usually selected from after the conditions the technology admitted to materials. In addition, polymers can 
be self-branched without foreign initiators under UV light; Examples of such UV of hardenable polymers become z. B. 
called in US 5.558.911 or DE 196 00 147 A 1 or DE 197 01 124. Without added photo initiators polymers are 
UVhardenable according to DE 44 13 436, Too particularly well interlaced films lead the mixtures of insatiated polymers 
and polymers according to DE 44 13 436 with particularly high portion of photochemically energizable, copolymers photo 
initiators of the Norrish type II., that function thereby as polymere photo initiators. 

The powder coatings can consist of uniform bonding agents or of Blends of different bonding agents, whereby not all 
components must be UV interlacing bar. It can be also favorable to use UVhardenable bonding agents in combination 
with thermally hardenable bonding agents it comes itself to the training penetrating networks with particularly favorable 
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coating properties. 

Additionally according to invention used the powder coatings can contain Vernetzer accordingly, so that the 
photochemical hardening can be supplemented still by a thermal cross-linking. 

As Vernetzer carbonic acids, in particular satisfied, are suitable geradkettige, aliphatic dicarbonic acids with 3 to 20 C- 
atoms in the molecule. Preferred Dodecan-l,12-dicarbonsaure is completely particularly used. For the modification of the 
characteristics of the finished powder clear lacquers can if necessary, still different groups of carboxyls containing 
Vernetzer to be used. As examples for this are mentioned satisfied branched or insatiated geradkettige and 
Polycarbonsauren as well as polymers with groups of carboxyls. 

Furthermore also powder clear lacquers are suitable, which contain a epoxifunktionelfen Vernetzer and a acid-functional 
bonding agent. 

A further example are trichloroethylene (Alkoxycarbonylamino) Triazine in accordance with the US-PS 4.939.213, the 
US-PS 5.084.541 and the EP 0,624,577. 

Here it acts over trichloroethylene (Alkoxycarbonylamino) Triazine of the formula 
EMI8.1 

whereby R = methyl, Butyl, Ethylhexyl groups mean. Likewise derivatives of the connections mentioned can be used. 

Methyl, Butyl Mischester are preferential. These have the preference/advantage of the better solubility opposite pure 
Methylestern, in polymer melts and Butyl Ethylhexyl Mischester. Preferentially is also according to invention the pure 
Butylester. 

Trichloroethylene (Alkoxycarbonylamino) the Triazine and their derivatives can be used also according to invention in the 
mixture with conventional cross linkage materials (component C). Here come in particular from trichloroethylene 
(Alkoxycarbonylamino) Triazinen the different blocked Polyisocyanate into consideration. 

Likewise Aminoplastharze are z. B. Melamin resins, applicable. Such resins are good the specialist well-known and of 
many companies as sales products are offered. Aminoplastharze are condensation products of aldehydes, in particular 
formaldehyde and for example urea, Melamin, Guanamin and Benzoguanamin. The Aminoplastharze contains alcohol, 
preferably of Methylolgruppen, which are etherified with alcohols usually partly or completely. 

In all other respects can do also all different, suitable, after the state of the art admitted cross linkage materials to be 
possible. With the selection it is to be made certain however that no considerable condensation products may develop 
during the thermal subsequent steps, if these cannot escape (z. B. in the injection mold or under a protective plastic 
film). 

When acid-functional bonding agent are for example sour Polyacrylatharze suitably, which is producible by 
Copolymerisation of at least a ethylenisch insatiated monomer, which contains at least one group of acids in the 
molecule, with at least a further ethylenisch insatiated monomer, which does not contain a group of acids in the 
molecule. 

The epoxidgruppenhaltige bonding agent and/or. the carboxylgruppenhaltige Vernetzer and the carboxyl and/or. the 
bonding agent in such a quantity it is usually used that per equivalent epoxy groups 0.5 to 1.5, preferably 0.75 to 1,25 
equivalents groups of carboxyls to be present. The quantity of available groups of carboxyls can be determined by 
titration with an alcoholic KOH solution. 

According to invention the bonding agent can contain vinylaromatische connections, in particular styrene. In order to 
limit the danger of the cracking, the content does not lie preferably however over 35 Gew. - %. Is preferred 10 to 25 
Gew. - %. 

The firm powder coatings can if necessary, one or more suitable catalysts for the hardening by precipitation contain. 
Suitable catalysts are Phosphoniumsaize of organic or inorganic acids, quaternare ammonium compounds of amines, 
Imidazol and Imidazolderivate. The catalysts become generally in portions of 0,001 Gew. - % to approximately 2 Gew. - 
%, related to the total weight of the epoxy resin and the cross linkage material, assigned. 

Examples of suitable Phosphonium catalysts are Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, 
Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, Ethyltriphenylphosphonium acetate acetic acid complex, 
Tetrabutylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphoniumbromid and Tetrabutylphosphonium acetate Essigsaurekomplex. 
These as well as further suitable Phosphonium catalysts are z. B. described in US-PS 3.477.990 and US-PS 3,341,580. 

Suitable Imidazol catalysts are for example 2-Styrylimidazol, 1-Benzyl 2-methylimidazol, 2-Methylimidazol and 2- 
Butylimidazol. These as well as further Imidazol catalysts are z. B. described in the Belgian patent No. 756,693. 

In addition the firm powder coatings can if necessary, still contain aids and for radiate-hardenable lacquers typical 
additives. Examples for this are process means, Anttoxidantien, UV stabilizers, UV absorbers, radical inhibitors, 
Rieselhilfen and degassing means, as for example Benzoin. 

According to invention used the powder coatings are used preferentially as clear lacquer and forming after the 
transmission on the substrates the surface of the lacquer finish which can be painted. In addition, they can contain 
colored pigmented bonding agents; must be respected with hardening with UV light with the choice of the pigments and 
the photo initiators a tuning regarding transparency of the pigments, absorption of the Fotoinitioatoren and Spektum of 
the sources of stealing, these connections are well-known the lacquer specialist. 

The production of the firm UV powder coatings effected according to well-known methods (see. z. B. Product information 
of the company BASF of lacquers -I- colors AG, ?powder coatings?, 1990) by homogenizing and dispersing, for example 
by means of an extrusion, snail kneading machine and. A, After production of the powder coatings these become 
through meals and if necessary, by sighting and sieving for dispersion prepares. 
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The middle nuclear size of the contained powder coating is appropriate 200 and 1 mu m, preferably 3 and 50 mu m, in 
particular less than 20 mu M. between. Is most preferential 3 to 10 mu M. 

The UV powder coatings can be present also as aqueous dispersion. Preferably this contains a component A in form of 
the firm UV powder coating and an aqueous component B. Particularly to be preferred aqueous powder coating 
dispersions assigned, containing a firm, powdered component A and an aqueous component B, whereby component A is 
a powder clear lacquer containing the radiate-hardenable bonding agents described above, if necessary. Cross linkage 
material and if necessary. Catalysts, auxiliary materials, powder coating-typical additives, like degassing means, process 
means, UV absorber, radical inhibitor, Antioxidantien. 

For the production of the dispersion a dispersion of the component A takes place in an aqueous component B. The 
continuous phase is preferably water. If necessar/. component B contains further components, by which the invention-in 
accordance with-eaten powder coatings dispersed and which dispersion is stabilized. The necessary application 
technology characteristics can be manufactured by further auxiliary materials. Accordingly can in component B if 
necessary. Catalysts, auxiliary materials, Entschaumungsmittel, photo initiators, dispersing agent, wetting agent, 
preferably carboxyfunkttonelle dispersing agents, anti-oxidation, UV absorber, radical inhibitor, solvent, process means, 
Bioxide and water support means available its. 

Furthermore in component B can be contained ionische and/or nichtionische monomers and/or polymere Tenside and 
Schutzkolloide. The selection takes place thereby with consideration of the lacquer-technical requirements to the 
hardened films. When favorably has itself the use of polymere materials proven, which are chemically similar to the 
components A and can during the UV hardening with the bonding agents contained in the components A covernetzen. 
(Materials of this kind are z. B. Connections on basis of Polyacrylaten). Preferably it concerns Polyacrylateschutzkolloide 
out (Meth) - acrylates by Copolymerisation with (Meth) - acrylic acid to be received and with those is converted a part of 
the groups of carboxyls with Glycidyl (meth) acrylate and a further part with Stickstoffbasen was neutralized. 

Also double bond-free bonding agents are particulariy suitable according to z. B. DE 44 13 436 and/or DE 196 00 147 
with portions of (Meth) - acrylic acid were polymerized and or partially with Stickstoffbasen were then whole neutralized. 
Also the use of bonding agent-similar Dispergatoren the basic groups exhibit and with acids (part) - were neutralized is 
preferential according to invention. A preference/advantage of the available invention consists of being able to select 
both kationische and anionische stabilization freely and z. B. to be able to select the most economical or principle which 
can be accomplished chemically more easily, without on the chemistry of the cross-linking reaction consideration must 
be taken. Like that are z. B. the bonding agents after DE 44 13 436 and DE 196 00 147 against most chemical reactions 
inertly and are interiaced only by irradiation high-energy. 

For the dispersion according to invention on basis of PU PU protection colloids are suitable, which are received to 
acrylates and/or Hydroxyvinylethern from isocyanates, Polyolen, hydroxy acids and hydraulic XY (meth) and neutralized 
with Stickstoffbasen (part) -. The Schutzkolloide mentioned have a good dispersing and frequently also desired 
thickening effect and during the UV hardening with the merged Pulverteilchen are covernetzt, from which unusually 
weather-resistant lacquer finishes result. 

In addition, commercially accessible materials are applicable, like anionische and kationische soaps, nichtionische 
Tenside z. B. from basis of Polyoxyethylen/propylene block polymers or Polyoxyethylenfettsaure esters. Suitably are also 
Polyvinylpyrrolidon and Polyvivylalkohol Schutzkolloide, which work well stabilizing and thickening. The selection, if 
necessary, also combination of different materials is an optimization task, those the specialist admits is and effected in 
individual cases according to the requirements to the dispersion, z. B, which concerns pump ability, flow behavior, 
viscosity or storage conditions or the requirements to the hardened lacquer, z. B. concerning weathering, 
overpaintableness, gloss and intermediate adhesion. 

The bonding agents can be pigmented or unpigmentiert and/or. without or provided with coloring materials its. 
Preferentially however unpigmentierte bonding agents are for the production of powder clear lacquers. 

As a the further substantial component the aqueous component B contains at least not ionischen thick an A of the 
powder coating dispersion). Preferred not ionische associative-thick A are used). That applies in particular, if pH values 
of 4-7 are to be kept. 

Structure characteristics of such associative-thick A) are: 



a) a hydrophilic stand, a sufficient water solubility guarantees and 

b) hydrophobe groups, which are capable of an associative reciprocal effect in the aqueous medium. 

As hydrophobe groups for example langkettige alkyi residues become, like z. B. Dodecyl, Hexadecyl or Octadecyl 
remainders, or alkene aryl residues, like z. B. Octylphenyl or Nonylphenyl remainders assigned. 

As hydrophilic stands preferably Polyacrylate, Celluloseether or particulariy prefers PU begun, which contain the 
hydrophoben groups as polymer components. 

Completely particulariy preferentially PU, which contain Polyetherketten as components, are preferably from 
polyethylene oxide as hydrophilic stands. 

With the synthesis of such Polyetherpolyurethane the and or serve Polyisocyanate, prefer aliphatic Diisocyanate, 
particulariy preferentially if necessary, alkyl-substituted 1,6-Hexamethylendiisocyanat, for the linkage of the hydroxyl 
group-scheduled Polyetherbausteine lower into one another and for the linkage of the Polyetherbausteine with the 
hydrophoben final's group components, which can be for example monofunctional alcohols and/or amines with the 
langkettigen alkyI residues or Aralkylresten specified already. 

Among preferentially the dispersion aids applicable in component B rank and. A. PU. 
These can preferably out 
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1. at least an organic component with at least two reactive hydrogen atoms, 

2. a monofunctional Ether and 

3. a polyisocyanate 
exist. 

The organic component of the PL) composition covers a polyester polyole, a low-molecular Dio! and/or Trio! or mixtures 
of it. If necessary, a trifunctional hydroxyl groups containing monomer can be used. 

In second preferred execution form covers the PU 



1. at least an organic component with at least two reactive hydrogen atoms, 

2. a not ionischen stabilizer one manufactures by reaction 

a) a monofunctional Polyethers with polyisocyanate a containing component for the production of an isocyanate 
intermediate product and 

b) a component with at least an active amine and at least two active hydroxyl groups and 

3. at least polyisocyanate a containing component. 

The organic component preferably covers Polyetherpolyesterpolyol, a low-molecular Diol and/or Triol or mixtures of it. 

The polyester component can be manufactured by reaction at least dicarbonic acid and at least one alcohol component, 
whereby the alcohol contains at least two hydroxyl groups. The carbonic acid component contains two or more groups of 
carboxyls. 

Additionally to the carbonic acids the polyester resin can also contain or more low-molecular Diole or Triole. Applicable 
each polyole is fundamental. 

The assigned polyester resins or mixtures of the polyester resins contain preferably finalconstant hydroxyl groups. This 
effectuation by additive of a surplus of Polyolen. 

For the synthesis of the polyesters both mono carbonic acids and mono alcohols can be used. Preferably the mono 
carbonic acids and/or mono alcohols are however in a very small weight quantity contained in the polyester resin. 

The preferably used Polyesterdiolkomponenten covers between 20 and 80 Gew. - % of the PU resin. Preferably the 
quantities lie between 50 and 70 Gew. - %. To be completely particularly preferred 55 to 65 Gew. - %. 

For the production of the PU Polyesterpolyole with a molecular weight are inserted between 500 and 5000. Molecular 
weights between 1000 and 3500 are preferred. 

Additionally to the Polyesterdiolen the PU resins can contain further organic components with at least two reactive 
hydrogen atoms. Here it preferably concerns Diole and Triole, Thiole and/or amines or mixtures of these materials. The 
components, which are used for the synthesis of the polyester component, can be used also as separate components 
here. D. h., as additional organic component in the PU come also the or tri alcohols, like z. B. Neopentylglykol or 1,6- 
Hexandiol in consideration. 

The molecular weight of the assigned Diole and/or Triole in the PU resin lies between 0 and 20 Gew. - %. Are preferred 1 
to 6 Gew. - %. 

Furthermore the PU resin contains Polyisocyanate, in particular Diisocyanate. The Isocyanate lies between 5 and 40 Gew. 
- % related to the PU mass. Particularly to be preferred 10 to 30 Gew. - % and completely particularly 10 to 20 Gew. - 
%. For the production of the PU a monofunctional Polyether is finally used. 

In a second variant a not ionischer stabilizer is manufactured, in which a monofunctional Polyether is preferably brought 
with a Diisocyanat to the reaction. The developed reaction product is then converted with a component, which contains 
at least an active group of amines and at least two active hydroxyl groups. 

In a special execution form the PU covers reaction product out: 

1. A polyester polyole, which a reaction product of a carbonic acid with at least two groups of carboxyls and a component 
with at least two hydroxyl groups, 

2. at least a low-molecular component with at least two hydroxyl groups, 

3. at least a polyisocyanathaltigen component, 

4. a not ionischen stabilizer, manufactured by reaction of a monofunctional Ethers with a polyisocyanate and a following 
conversion of the received reaction product with a component, which contains at least an active amine and of at least 
two active hydroxyl groups. 

In a fourth variant the PU covers a reaction product out 



1. a polyester polyole, 

2. at least a low-molecular Diol or Triol, 

3. a polyisocyanate, 

4. tri hydroxy groups a containing monomer, 

5. monofunctional hydroxy groups a containing Polyether. 

The polyesters synthesized with carboxyl acid components and a surplus of Polyolen, described above. The surplus of 
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Polyolen is selected in such a way that preferably finalconstant hydroxy! groups develop. The Polyole has preferably a 
hydroxyl functionality of at least two. 

The polyester resin consists preferably of one or more Polyolen, preferably of a Diol. Preferably assigned Diole is alkyi 
glycols, like ethyl glycol, propylene glycol, Butylenglykol and Neopentylglykol, 1.6 - Hexandiol or other glycols, like 
bisphenol A, Cyclohexandimethanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyliertes bisphenol and similar connections. 

The low-molecular preferably according to invention used Diole is well-known from the state of the art. For this aliphatic 
Diole counts, preferably Alkylenpolyole with 2 to 18 carbon atoms. Examples for this are 1,4-Butandiol, cyclo-aliphatic 
Diole, like 1,2-Cyclohexandiol and Cyclohexandimethanol. 

As organic Polyisocyanate such are according to invention preferably possible, which cover at least two groups of 
isocyanates. In particular isocyanates are preferred, z. B. P-Pheny!endiisocyanate, Biphenyl 4.4 ' - Diisocyanate, 
Toluoldiisocyanate, 3.3 ' - Dimethyl-4,4 Biphenylendiisocyanate, 1.4 - Tetramethylendiisocyanate, 1,6- 
Hexamethylendiisocyanate, 2,2,4-Trimethylhexan 1,6-Diisocyanate, untiluntil until (phenylisocyanate), 1,5- 
Naphthalendiisocyanate, to (isocyanatoethylfumarate), Isophorondiisocyanate and untiluntil until (4 - cyclohexyl 
isocyanates). 

Beside the Diisocyanaten mentioned also different multi-functional isocyanates are used. Examples are 1.2.4 
Benzentriisocyanate and Polymethylenpolyphenylisocyanate. 

The employment of aliphatic Diisocyanaten, z is particularly preferential. B. 1,6 - Hexamethylendiisocyanat, 1,4- 
Butylendiisocyanat, untiluntil until (4 - cyclohexyl isocyanate), Isophorondiisocyanat and 2,4-ToluoIdiisocyanat. 

Langerkettige of PU resins can be received by chain extension with diol and/or triolgruppenenthaitenden components. 
Particularly to be preferred chain extension means with at least two active groups of hydraulic genes, z. B. Diolen, 
Thiolen, diamines or mixtures of these materials, z. B, Alkanolaminen, Aminoalkylmercaptanen, 
Hydroxyalkylmercaptanen and similar connections. 

Examples of Diole used as chain extension means are 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethylol and 1,4-Butandiol. A 
particularly preferred Diol is Neopentylglykol. 

The applicable Polyether are preferably mono or difunktionelle Polyether. Among the monofunctional for example such, 
to be manufactured by polymerization of Ethylenoxiden, rank propylene oxides or mixtures of it. 

The described PU product and likewise further thick and dispersing agents, which are contained in B, can be mixed with 
conventional Vernetzern. For this Aminoplastharze, z preferably count. B. Melamin resins. Likewise condensation 
products of other amines and amides can be used, z, B. Aldehyde condensates of Triazinen, Diazinen, Triazolen, 
Guanidinen, Guanaminen or alkyl-und aryl-substituted derivatives of such components. Some examples of such 
components are N, N' Dimethylharnstoff, Dicyandiamide, 2-Chloro-4,6-Diamino-l,3,5-Triazine, 6-Methyl-2,4-Diamino, 
1.3.5 -Triazine, 3, 5-Diamino-Triazole, Triaminopyrimidine, 2-Mercapto-4,6 Diaminopyrimidine, 2,4,6-Triethyltriamino- 
1,3,5-Triazine and similar materials. 

As aldehyde formaldehydes are preferably possible. Likewise acetaldehyde, Crotonaldehyde, Acrolein, Benzaldehyde, 
Furfural can be used. 

The amine Aldeyhdkondensationsprodukte can contain methyl-oil or similar groups of alcohols. Examples of applicable 
alcohols are methanol, ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, benzyle alcohol and aromatic alcohols, 
cyclische alcohols, like Cyclohexanol, Monoether or glycols as well as substituted alcohols, z. B. 3-Chloropropanol. 

Beside isocyanates mentioned Polyisocyanate also blocked can be used as cross linkage materials. For this for example 
organic Polyisocyanate counts such as tri trimethylen, Tetramethylen, hexamethylen, 1,2-Propylen, 1,2-Butylen and 2,3- 
Butylen-Diisocyanate. Likewise applicable Cycloalkenkomponenten is such as 1,3-Cyclopentan, 1,4-Cyclohexan and 1.2 - 
Cyclohexandiisocyanate. Furthermore aromatic components are usable such as Phenylen, p Phenylen, 4.4 ' - Diphenyl, 
1,5-Naphthalen and 1,4-Naphthalendiisocyanate, Beyond that aliphatic-aromatic components come like 4.4 ' - 
Diphenylenmethah, 2.4 - or 2.6 - Tolylen or mixtures of it, 4.4 ' - Toluidin and 1.4 Xylylendiisocyanate into 
consideration. Further examples are core-substituted aromatic components like 4.4 ' - Diphenyletherdiisocyanate and 
Chlordiphenylendiisocyanate. Applicable tri isocyanates are Triphenylmethan-4,4',4 " - tri isocyanates, 1,3,5- 
Triisocyanatbenzene and 2.4.6 - tri isocyanate toluol. Usable Tetraisocyanate is finally 4.4 ' - Diphenyldimethylmethan, 
2.2 ' -, 5.5 ' - Tetraisocyanate. 

As blocking means aliphatic, cyclo-aliphatic aromatic alkyI mono alcohols can be used. For this count for example 
methyl, ethyl, chlorine ethyl. Propyl, Butyl, cyclohexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl 3.3.5 - Trimethylhexanol, Decyl and Lauryl- 
Alkohole. As phenolic components are z. B. Phenol or substituted phenol usable. Examples for this are cresol, Xylenol, 
Nitrophesol, chlorine phenol, ethyl phenol, 1-Butylphenol and 2,5-Di-t-Butyl-4 Hydroxytoluol. 

Further suitable blocking means are tertiary Hydroxylamine, z. B. Diethylethanolamin and Oxime, like 
Methylethylketonoxim, Acetonoxim and Cyclohexanonoxim. With the selection it is to be made certain however that no 
considerable condensation products may develop during the thermal subsequent steps, if these cannot escape (z. B. in 
the injection mold or under a protective plastic film). 

The described cross linkage materials are in the UVhardenable powder coating dispersions in such quantities available 
that a sufficient cross-linking is reached dispersion and thickeners, that are 2 to 15 Gew. - %, preferably 4 to 8 Gew. - 
%. Possible and preferentially also the dispersing agents and thick, which exhibit groups, are over which they are photo- 
chemically interiacable, z. B. More PU-thickly or dispersing agent, which will receive under use insatiated connections 
such as hydraulic XY or Aminofunktioneller (Meth) to acrylate, or ionisch funktionalisierte UVhardenable bonding agents 
according to DE 44 13 436/DE 196 00 147. 

The received PU and a cross linkage material suitable for its cross-linking can in the Powderslurry as compressor, and/or. 
Dispersing agent, with a port:ion from 2 to 20 Gew. - %, preferably 5 to 15 Gew. - % available its. 
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Of the components A and B can be made by wet grinding or by stirring drying vermahlenem powder coating the aqueous 
powder clear lacquer dispersion. Particularly the wet grinding is preferred. 

After the dispersion of the component A in the component B becomes if necessary, grind, the pH value to 4,0 to 7.0, 
preferably 5, 5 to 6.5 adjusted and filter. 

The middle grain size is 1 and 200 mu m, preferably under 20 mu m, between particularly preferentially about 3 to 10 
mu M. The solid content of the aqueous powder clear lacquer dispersion lies between 15 and 50%. 

The dispersion can before or after the wet grinding and/or. registering the dry powder coating into the water 0 to 5 Gew. 
- % of an antifoaming agent mixture, ammonium and/or alkali salt, a dispersion hoof means, wetting agent and/or thick 
mixture as well as the other additives to be added. Preferably antifoaming agents, dispersion auxiliary, net and/or 
thickeners first in water are dispersed according to invention. Then small portions of the powder clear lacquer are 
stirred. Subsequently, again antifoaming agents, dispersion auxiliary, verdickungs and wetting agents are in-dispersed. 
Finally into small portions powder clear lacquers are stirred again. 

The attitude of the pH value preferably according to invention takes place with ammonia or amines. The pH value can 
rise here first that a strongly basic dispersion develops. The pH value falls however within several hours or days the 
values stated above. 

Another variant for the production of the powder coating according to invention dispersion consists of the fact that a 
liquid melt of the bonding agents and hurting as well as if necessary, the additives C) of the component A mixed, into a 
emulsifying device preferably under additive of water and stabilizers given, which are cooled down and filtered received 
emulsion. 

As material for the layer on basis of a liquid lacquer, those if necessary, between foil and powder coating layer to be, is 
suitable everything knows existences of lacquer systems at present. 

In particular each basis lacquer suitable for the conventional lacquer finish of automobile bodies can be used. A condition 
is however a good flexibility of the hardened lacquer, without the resistance is lost in relation to falling rocks and 
corrosion. Such lacquers are well well-known the specialist. They contain essentially a polymere bonding agent, if 
necessary, a cross linkage material as well as a pigment or a mixture from pigments. Applicable the according to 
invention basis lacquer can contain a polyester resin, a PU resin or a Polyacrylatharz or a mixture from such bonding 
agents as bonding agents for example. 

In detail can exhibit the liquid lacquer furthermore rheology means as well as other lacquer auxiliary materials. Of course 
also pigments of any kind, for example such as Azopigmente, know Farbpigmente Phthalocyaninpigmente, 
Carbonylpigmente, Dioxazinpigmente, titanium dioxide, color soot, ferric oxides and chrome and/or. Kobaldoxide, or 
effect pigments such as metal panel pigments, in particular aluminum panel pigments and Perl gloss pigments inserted 
its and/or liquidcrystatline polymers. 

Further in-lawable liquid lacquers can if necessary, still usual aids, additives, suitable light-protectives (z. B. Neck 
connections, Benztriazole, Oxalanilid and. A.), slip additives, polymerization inhibitors, matt finish means, antifoaming 
agents, process means and film screen end aid, z. B. Cellulose derivatives, or other, usually additives used in basis 
lacquers contain. These usual aids and/or additives become usually in a quantity of up to 15 Gew. - %, prefers 2 to 9 
Gew. - %, related to the weight of the coating means without pigments and without fillers, assigned. 

Finally the liquid lacquer can contain Agentien also adhesion-obtaining, so that the connection between foils and powder 
coating is improved. For this come in particular functional silanes, (transition) metal complexes and - alcoholates, 
polyamine, - halo genius ores and/or polar modified polyolefins (z. B. in accordance with, the EP 0,755,422) as well as 
anphiphile block copolymers in consideration. 

A condition is a good flexibility of the hardened lacquer however also here, without the resistance is lost in relation to 
falling rocks and corrosion. Such lacquers are well well-known the specialist. 

As cross linkage materials the basis lacquer a Aminoplastharz, a polyisocyanate resin, a containing cross linkage material 
or a mixture from such cross linkage materials can contain groups of carboxyls. 

Besides also trichloroethylene (Alkoxycarbonylamino) Triazine come into consideration. Likewise derivatives can be used 
of it. Preferably trichloroethylene (Alkoxycarbonylamino) Triazine can be used, as they are described in the US-PS 
5084541. 

The dry film coating thickness of the applizierten liquid film of varnish should amount to between 15 and 200 mu m, 
preferably between 50 and 100 mu m. 

The dry film coating thickness of the applizierten layer on basis of powder coating or of powder coating dispersions 
should amount to between 30 and 200 mu m, preferably between 50 and 100 mu m. 

If the foil according to invention coated with the described lacquers is used for use for vehicle bodies and for this 
additionally with a filler composition to be painted is, suitable filler compositions can be preferably used for the lacquer 
finish of automobile bodies. Also here a flexibility sufficient for the invention purposes must be present. This can be 
steered according to invention via the cross-linking degree. 

In this way received filler layer has essentially three tasks: 

On the one hand it is to adjust the unevenness and to improve on the other hand the falling rocks stability of the total 
lacquer finish. In addition the filler serves the adhesion switching between foil plastic and structure of lacquer. For this 
purpose the filler can contain in connection with the liquid lacquer haftungsvermittelden Agentien specified. The filler 
compositions can essentially from a bonding agent, a cross linkage material, pigments and fillers as well as if necessary, 
further additives, like z. B. Cross-linking catalysts and process aids exist. 

The applicable filler compositions can contain epoxy resins, polyester resins, PU resins, Polyacrylatharze and alkyd resins 
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or combinations of such resins as bonding agents for example. As cross linkage materials the applicable filler 
compositions Aminoplastharze can, like z. B. Melamin Formaldehydharze, amines, Polyisocyanate and groups of 
carboxyls containing connections contain. As examples of pigments, which can be contained in the applicable filler 
compositions, titanium dioxide, Phthalocyanine, ferric oxides and soot are called. As fillers the filler compositions can 
contain for example lime or barium sulfate. 

As materials for the carrier layer which can be coated all thermoplastic ductile plastics are suitable such as polyolefins, 
polyester, PP, PU, Polyacrylat, in particular copolymers from acr/lonitrile, styrene, acryl esters (z. B. Types of the LURAN 
and LURAN S.). Suitably naturally also Blends of different thermoplastics are, z. B. from polycarbonate and 
Polybutylenterephthalat. Likewise mixtures of the materials mentioned are possible. The foil thickness knows between 10 
and 1000 mu m, preferably 10 to 500 mu m, most prefers 20 to 250 mu m, amounting to and depends only on practical 
aspects for the processing. 

Beside the materials mentioned also cantilever Lackfilme can serve as carrier layer. Such films of varnish are z. B. 
described in the DE 195 35 934. 

On the layer on basis of the described UV powder coatings or UV powder coating dispersions a transparent plastic foil 
can be laid on. In principle the materials can be used here, which are suitable for the transparency also. From cost 
reasons polyolefin foils are preferred at present. 

According to invention coated the foils can be tog ether- rolled. Therefore the products can be offered and supplied in the 
form of roles. For this reason according to invention used the lacquers must exhibit a flexibility sufficient for the 
Zusammenrollen. 

It can be intended according to invention to obtain in the unmachined condition of the foil no closed layer film from their 
powder coating or the powder clear lacquer dispersion but as close a packing of materia! particles with middle diameters 
as possible smaller 100 mu m, preferably smaller 15 mu m, particularly prefers applizieren smaller 10 mu m on the foil 
or on a foil provided with a pigmented layer on basis of a liquid lacquer. After the application first the humidity can be 
removed, in particular water by heat supply. D. h. on the substrates applied UV powder coating dispersions can be first 
predried before the UV hardening to a large extent. This can happen at ambient temperature or accelerated at increased 
temperature. Usually can amount to the increased temperature 40 to 70 DEG C, preferably 50 to 65 DEG C. Predrying 
can be accomplished for 2 to 12 minutes, preferably less than 2 minutes. Subsequently, preferentially by means of IR 
radiation or other heat supply the powder layer is melted. Here the powdering hurry it is sintered at least so far with one 
another (stuck together at the points of contact punctually) that the coated foil is problem-free roll upable. 

The particles from the powder coating dispersion or the powder coatings are present accordingly preferably in dried, 
sintered, part- interlaced form. 

When processing the foil can be deformed also at temperatures below the melting point of the particles. The punctually 
with one another stuck together particles at their edge contacts can be separated. With locally arising strong 
deformations then also macroscopic, visually perceptible tears in the layer can occur. 

Since it acts in this condition still around a to a large extent unvernetztes material can the tears with melt opens before 
UV cross-linking by the dissolving material is then closed, with the use of the foil at the decoration of thermoplastic 
plastic parts is done preferably already in the injection mold via the warm plastic mass. 

With other one, z. B. in case of metallic substrates the flowing takes place via suspending infra-red light and/or via 
inductive warming up and/or via effect of hot media (z. B. Circulating air). 

The final hardening of the material effected via effect of radiation high-energy, prefers by UV light. In addition, polymers 
can be self-branched without foreign initiators under UV light; Examples of such UV hartbarere polymers become z. B. 
called in US 5.558.911 or DE 196 00 147 Aloder DE 197 01 124. In addition, the hardening by precipitation with 
radiation high-energy effected appropriately in the melt at increased temperature, can take place into the cooling down 
or cooled down layer, with then however reduced reactivity. Also a hardening without photo initiators with electron 
radiation is possible. 

The foils know also in principle on all shaped part blanks, preferably Metallbleche, those for the production of vehicle 
bodies, of attachments for vehicle bodies, of household appliances, z. B. Refrigerators, washing machines, dishwashers 
are suitable, to be applied. The foils are predominantly applied on pre-treated Metallbleche. These can be pre-treated for 
example by phosphatization and/or chromate finishing. 

As above described manufactured coated foils can on the surface of a Formteilrohlinges, D. h. a substrate, preferably 
Metallblech, not deformed yet, to be laminated. Here first the foil can be laminated on the not deformed substrate, 
deformed afterwards, filmed and hardened finally. 

The adhesion to the surface which can be coated can be managed in different way. A possibility consists for example of 
the fact that foils, the adhesion-obtaining groups, tike z. B. Groups of urethanes, groups of acid anhydrides or groups of 
carboxyls exhibit or foils, which were provided by Coextrusion with adhesion-obtaining groups an exhibiting polymer with 
adhesion-obtaining groups, to be used. The adhesion between the foil and the surface which can be coated can be 
achieved also by use of an adhesive. Here both at ambient temperature firm and at ambient temperature liquid 
adhesives can be used. 

Remark examples 

1.1 of UV-covernetz bares Polyacrylatschutzkolloid with acrylischen double bonds 

In an agitating piston with inlet and Ruckflusskuhter under a light nitrogen stream are submitted 
Collecting main 
144 T inlet 1 
50 T inlet 2 
136 T Butanon-2 
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Inlet 1 

460 T Butylmethacrylat 
160 T Methylmethacrylat 
180 T acrylic acid 
Inlet 2 

21,3 to part - the Butylpivalat (75%ig) 
240 T Butanon-2 
Inlet 3 

128 T Glycidylmethacrylat 
3 T Triphenylphosphin 
Inlet 4 

80 T ammonia 25%ig 
200 T water 

Driving fashion 

Collecting main on return flow (approx. 80 DEG C) heat, inlet 2 start and in 3 hours meter, 15 minutes to inlet 2-Beginn, 
remainder of inlet 2 start and in 3,5 hours meter. After approaching 2 hr. keep further with return flow, 60 DEG C cool 
and supply 3 admit and return flow warm up. 2 hr. with return flow, 60 DEG C cool and the Ruckflusskuhler hold the 
solvent against a distillation essay exchange, then with normal print up to an interior temperature of 130 DEG C heat 
and abdestillieren. 345 T distillate will receive. In the piston a viscose rayon polymer melt results. It becomes on approx. 
100 DEG C cooled and with inlet 4 begun. After approx. 30% of the inlet are stirred the heating are removed and the 
remainder inlet at temperature sinking then stirred and up to the cooling on ambient temperature further-agitated. It 
results a viscose rayon, easily gloomy resin solution. 

1.2 of UV-covernetzbares Polyacrylatschutzkolloid without acrylische double bonds 

In an agitating piston with inlet and Ruckflusskuhler under a light nitrogen stream are submitted 
Collecting main 
400 T Isobutanol 
Inlet 1 

570 T Methylmethacrylat 
180 T styrene 
50 T 2-Ethylhexylary!at 
50 T acrylic acid 

150 T 4-Hydroxybenzophenonacrylat 

20 T third. - Butyl peroctoat 

Inlet 2 20 T third. - Butyl peroctoat 

80 T Isobutanol 

Inlet 3 

40 T ammonia 25%ig 
900 T water 

Driving fashion 

Collecting main on return flow (approx. 105 to 108 DEG C) heat, inlet 1 in 2,5 hours and inlet 2 in 3 hours meter. After 
approaching 2 hr. with return flow, 60 DEG C cool and the Ruckflusskuhler keep the solvent further against a distillation 
essay exchange, then first with normal print and then under easy vacuum up to an interior temperature of 130 DEG C 
heat and abdestillieren. 420 T distillate will receive. In the piston a viscose rayon polymer melt results. It becomes on 
approx, 100 DEG C cooled and with inlet 4 begun. After approx. 30% of the inlet are stirred the heating are removed 
and the remainder inlet at temperature sinking then stirred and up to the cooling on ambient temperature resumed. It 
results a viscose rayon easily gloomy resin solution. 

2.1 production of a UV powder coating acrylate resin 
400 T Isobutanol 

under nitrogen are submitted and heated up on return flow; under agitating become then with approx. 105 to 108 DEG 

C within one hour with continuous speed course-drives a mixture of 

270 T Methylmethacrylat 

300 T Dicyclopentadienolacrylat 

200 T styrene 

50 T 2-Ethylhexylacrylat 

30 T acrylic acid 

150 T connection of the formula A) 
30 T third. - Butylperoctoat 

20 min. after approaching further 20 T become third. - Butylperoctoat within 15 min. admitted and then still 3 hours 
further-polymerizes. From the viscous resin solution under vacuum the main part of the solvent up to a porcelain dish 
laid out with aluminum foil was then filled and in the vacuum cabinet with approx. 80 DEG C 48 hours dried. The 
resulting brittle resin was knocked off by the foils and cut up roughly. 

A) 

EMI29.1 

2.2 production of a UV powder coating polyester 
2.2.1 preliminary stage 1 

EMI30.1 
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In an agitating piston with lieating and Ruckflusslcuhler are weighed 
661.10 g Dicyclopentadien (5.0 mol) 
490.30 g maleic acid anhydride (5.0 mol) 

The mixture is heated up under a light nitrogen stream on 125 DEG C and then over a dropping funnel in one hour 
95.00 g water (5.0 mol + 5 g) 

admitted. It will with 125 DEG C one hour after-react to leave. A mono carbonic acid forms according to formula. 

2.2.2 UV powder coating polyesters with structures according to formula 2.2.1 

In an agitating piston with heating and distilling essay are weighed 
240.00 g Dicyclohexanolpropan (1 mol) 
236.00 g Hexandiol 1.6 (2 mol) 
194.00 g Dimethylterephthalat (1 mol) 
0.67 g tin acetate 

Under a light nitrogen stream rapidly aufi 120 DEG C are heated. Then the temperature in 3 becomes hr. in 3 hours, 
gradually to 190 DEG C increases, the developing condensation water is abdestilliert. 

Piston contents will become on 90 DEG C cooled down and then to It-given 
516.80 g preliminary stage 1 (2 mol) 
116.00 g fumaric add (1 mol) 

4.00 g Dibutylzinndilaurat 
0.50 g Hydrochinon 

It is heated under a light nitrogen stream rapidly on 130 DEG C. Then becomes in 6 hr. the temperature gradually on 
190 DEG C increases, the developing condensation water is abdestilliert. 

It will a resin received with an acid number of 17, which solidifies with the cooling and does not result in after grinding 
baking powders. 

3. Production of UV powder coatings 

3.1 production of a Polyacrylatharz UV powder coating 
450 T acrylate resin according to 2.1 
l.OTTInuvin 144 (NECK) 

4.5 T Additol XL 490 (process means) and 
1.5 T Benzoin (degassing means) 

intimately on Henschel Fluldmi, on one PAY FOR PLC 46-Extruder are mixed extruded, on a Hosohawa ACM 2-Muhle to 
grind and over 125 mu a m-filter abgesiebt. 

3.2 production of a polyester UV powder coating 
450 T polyesters according to 2.2 
l.OTTInuvin 144 (NECK) 

4, 5 T Additol XL 490 (process means) and 
1.5 T Benzoin (degassing means) 

13.5 T Irgacure 184 (photo initiator, Ciba) 

intimately on a Henschel fluid mixers are mixed, on one PAY FOR PLC 46 extrusion extruded, on a Hosohawa ACM 2- 
Muhle to grind and over 125 mu m a filter abgesiebt. 

4. Production of UV powder coating dispersions (UV-more powder siurrys) 

4,1 production of a Polyacrylat UV Pulverlackdisperslon 

500.0 T entsalztes water 

00.8 T Troykyd D 777 (antifoaming agents) 

00.8 T Orotan 731 K (dispersion aids) 

00.5 T Surfinol TMN 6 (wetting agents) 

25.0 T RM8 (PU-thicker, Rohm & Haas) 

70.0 T of UV-covernetzbares Polyacrylatschutzkolloid according to 1.1 
are mixed under a high-speed agitator, then become in portions 
250 T of the UV powder coating according to 3.1 
stirred. 

The received dispersion then in a laboratory agitator ball mill husbands to an average particle size so long is reached by 
4 mu m. Afterwards by 50 mu m a filter is filtered. 

4,1 production of a polyester UV powder coating dispersion 

500 T entsalztes water 

0.6 T Troykyd D777 (antifoaming agent) 

0.6 T Orotan 731 K (dispersion aids) 

0.2 T Surfinol TMN 6 (wetting agents) 

25 T RM8 (PU-thicker, Rohm & Haas 

85 T of UV-covernetzbares Polyacrylatschutzkolloid according to 1.2 
are mixed under a high-speed agitator, then become 
200 T of the UV powder coating according to 3.2 
stirred. 

The received dispersion then in a laboratory agitator ball mill husbands to an average particle size so long was reached 
by 6 mu m. Afterwards by 50 mu m a filter was filtered. 
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5. Application and examination 

5.1 production of the basis foils 

When foils from acrylonitrile styrene ecyl ester (Luran S 797, BASF AG) served basis with a commercial water basis 
lacquer for automobiles with a roller were coated and by passing a segmented convection heater with warmed up air of a 
Temperaturgrandienten of 40 DEG C to 100 DEG C and one duration of 2 minutes dried in such a way that on the foils a 
non-sticking however to a large extent unvernetzter fifm with a layer thickness of approx. resulted to 50 mu m. 

5.2 coating of the basis foils with UV powder coatings according to invention and/or. UV powder coating dispersions 

On the basis foils the powder coatings with a filter were up-strewn in such a way by mesh size 100 mu m that final layer 
thicknesses of approx. 60 mu m to be received. The UV powder coating dispersions was aufgerakelt with a roller. 

The punctual gluing of the UV lacquer powders and drying the water and following punctual sticking together after drying 
the water from the UV powder coating dispersions of resulting powder linings took place via passing a segmented 
Kovektionsofens with warmed up air of a temperature gradient from 40 DEG C to 100 DEG C and one duration from 3 
minutes with orders for powder and 7 minutes with the UV powder coating dispersions. 

Non-sticking, whitish linings of sintered powders result so far resistant to friction and had stuck together that the foils 
without the linings be replaced or abraded could with a pasteboard carrier with a diameter of 10 cm be rolled up could. 
No macroscopic tears in the linings were observed. With diameters of the carriers under 10 cm increasingly 
microscopically recognizable tears in the linings were observed. 

5.3 hardening by precipitation of the coatings from UV according to invention powder coatings and/or. UV powder 
coating dispersions 

Pieces of foil according to 5.1 on a smooth glass plate put whereby it to a large extent flat presented. The foils were then 
illuminated with an IR lamp from 30 cm distance for 90 seconds. The surface temperature of the foil reaches thereby 
approx. 120 DEG C and the before whitish powder linings dissolve to clear melts run smoothly. Differences between 
linings, the before macroscopically recognizable tears exhibited and such without these tears, were after the melt not to 
be recognized. 

After melting the IR lamp was swivelled to the side and the Verschlussschieber of a switched on UV mercury vapor lamp 
with an emission maximum, attached over the foils, with approx. 365 Nm for 90 seconds opened. The temperature of 
the linings sank thereby on approx. 115 DEG C off. Resulted hard, shining, scratch -proof coatings after 50 strokes with a 
cotton ball no attack dampened with Methylethylketon showed. 
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Beschreibung 

Die vorUegende Erfindung betrifft erne Folie mit wenigstens einer Tragerschicht und wenigstens einer Lackschicht 
5 ThS^n T von Fohen zur Beschichtung von AutomobilaussentJen ist insbesondere dSrPo^d^ttet^^^^^^ 

Gie6a"fin^n;jtSf(^^ 

n-^v^' ^1^} ^''^ ein Verfahren zum Beschichten von AutomobUleilen mit einer lackierten Folie beschrieben 
Die Foheenthalteinenzuvorthenmschausgeharteten.faibifien Lack InderFPIfil I"!! ,^i^^lIT^.r\ru ■ T 
lenhartbaren Lacken umgesetzt, n. die theLoplasti.hen f ^Se^ Se^rn^S!^f ^^Se^n" 
niiri" MSiS:^^^^^^^^ FoUeneigenschaften im Ausgangszustand (auf d^r RoUe niSZrd; 

m,. m^hr^t ^ \ notwendigen Thennoverfonnbarkeit der Folie wahrend der Verarbeitung (Dehnungen 

AMil? Tr ^^^^''^hichdge, latent thermohartbare, in der Schmelze flieSfahige Folien beschrieben die 7ur 

Abdichtung von metalhschen FUgestellen im Automobilbau eingesetzt werden. Bdm Ema^erdSlMi;^ te" 
Schcht aus, die obe.^ zerflieBt und umschUeBt nach erfolgter Hartung die unlere Schicht 

tSinttoSt^Zr'f '"'''^''^ 

stott hmterspntet wurde. Die Haizzusanmiensetzung der Schutzschicht im ungeharteten Zustand besteht aus einer 

Sw C™S: 4l^"bL'^S'='^"^^""r'" ^ ^^"^ einemSe^ntoSS; 
Uviw; von vorzugsweise 45000 bis 80000 sowie nundestens e ner (meth)acrvlfunktionenen ^eitekPttP H.c r^;t 

teitt^Ste'dS^^^^ 

scbchO werden Phosphazene. Polyacrylate und Polyurethane als pclymere "BindemiUer voigSa^n Ld 

S<-w/hf ^''f 'Ii'*^'' ''^f ^^''™f ° l^""g kann genannt werden, da6 der nicht- bzw. teilgebartete Film eine geschlossene 
Sclucht da^teUen soli, deren Glasubeigangstemperatur zur gleichzeitigen Gewahrleistung der fiSsLklit fHete 

^ h«tuDdDehnbarkeit)ge,echtzuwerden.DieFr«iheitsgndezurAuswahlgeeigneterMateri 

se^tttSlind'^hn^t'^Tl: r'^^hichUgen Folien zur Kaschierung von Automobilaussenteilen, die moglichst Ic> 

J£"^?^£"-~— ^^^^ 

1^ ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, emen Folienverbund umfassend eine Tragerschicht und wenigstens 
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eine darauf aufgebrachte Lackschicht zur Verfiigung zu stellen, der nicht mehr die aufgezeigten Probleme aufweist. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB wenigstens eine Lackschicht auf Basis eines strahlenharlbaren Pulverlacks 
Oder einer strahlenhartbaren Pulverlackdispersion vorhanden ist, 

ErfindungsgeinaB kann die Schicht auf Basis des Pulverlacks oder der Pulverlackdispersion direkt auf die TVager- 
schichl aufgetragen werden. Vorzugsweise wird eine Schicht auf Basis eines Flussiglacks aufgebracht, auf die der Pul- 5 
verlack oder die Pulverlackdispersion geschichtet werden. Zusatzlich konnen eine Fiillerschicht sowie eine abziehbare 
Deckfolie vorhanden sein. DemgennaB eigibt sich erfindungsgemaB ein Folienverbund mit einer Tragerschicht, ggf. einer 
Fullerschicht, ggf. einer Flussiglackschicht, einer Schicht auf Basis eines strahlenhartbaren Pulverlacks oder einer strah- 
lenhartbaren Pulverlackdispersion und ggf. einer Uransparenten Kunststoffolie. 

Beispielsweise konnen auch folgende Varianten in Betracht kommen: lo 

1. ggf. Kleberschicht, Tragerfolienschicht, ggf. Fuller (Primer), pigmentierte Flussiglackschicht, Pulverklarlack- 
schicht, ggf. abziehbare FoUe. 

2. Abziehbare Folic, Pulverklarlackschicht, pigmentierte Flussiglackschicht, ggf. Fuller (Primer) und/oder Kleber, 
ggf abziehbare Folic. 15 

Als Material fur die Schicht auf Basis eines Pulverlacks eignen sich prinzipiell alle aus der Lackchemie bekannten 
UV-Pulverlackbindemittel. Die Auswahl richtet sich nach den anwendungsspezifischen Anforderungen, z. B. die Witte- 
rungs- und UV-Bestandigkeit, Eigenfarbe etc, Erfindungswesentlich sind die Anforderungen an das Schmelzverhalten 
der strahlenhartbarenTeilchen und an die Fahigkeit zur chemischen, weitgehend emissionsfreien Vemetzung in der 20 
Schmelze. Bevorzugt werden Pulverlacke und waBrige Suspensionen von UV-hartbaren Polymerpulvem nach bekannten 
Verfahren erzeugt und verarbeitet. 

Vorzugsweise kommen erfindungsgemaBe Pulverlacke in Betracht, die mittels ultravioletter Strahlung, Infrarotstrah- 
lung oder Elektronenstrahlen harlbar sind. Bevorzugt ist insbesondere die UV-Strahlung. Als UV-hartbare Pulverlacke 
kommen die nach dem Stand der Tfechnik bekannten Bindemittel in Frage. Hierzu zahlen z. B.: 25 

- Ungesattigte Polymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5-3,5 Doppelbindungen auf Molgewicht 1000, die 
durch polymeranaloge Umsetzung von Polymeren mit ungesattigten Stoffen erhalten werden (DE 24 36 186). 

- Polymethacrylaie mit niedrigem Molekulargewicht (500-2500) und enger Verteilung, die durch anionische Poly- 
merisation erhalten und durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen funktionalisiert werden 30 
(US 4,064,161). 

- Blends aus festen Epoxyacrylalen durch Umsetzung von Diepoxyharzen mit Acrylsaure und teilkristallinen fe- 
sten Polyesteracrylaten aus carboxylterminierten Polyester durch Umsetzung mit Glycidylacrylaten (US 4,129,488) 

- Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbereich von SQ-ISO^'C (EP 410 242). 

- Blends mit ungesattigten Polyurethanacrylaten mit ungesattigten kristallinen Polyestem zur Verbesserung der 35 
Blockfestigkeit (EP 585 742) 

- Blends aus ungesattigten Polyestem oder Polyacrylaten mit Polyurethan-Vmylether (EP 636 669). 

- Funktionelle Polyacrylate aus olefinisch ungesattigten Monomeren durch Umsetzung funktionell komplemen- 
tarer Polyacrylate (EP 650 978). 

- Ausfuhrungsform zu EP 650 978, wobei die Basispolymeren in einer Hochtemperaturpolymerisation hergestellt 40 
werden (EP 650 985). 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate werden iiber eine H-Ubertragung auf photochenoisch angeregte, copolymere 
Fotoinitialoren vom Norrish-iyp n vemetzt (DE 44 13 436), 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate mit Dihydrodicyclopentadienolacrylat werden iiber eine H-Ubertragung auf 
photochemisch angeregte, copolymere Fotoinitialoren vom Norrish-iyp n vemetzt (DE 196 00 147). 45 

Der Pulverlack kann eine oder mehrcre der genannten Stoffe enthalten. Seine Herstellung kann nach den dort genann- 
ten Methoden erfolgen, ohne daB die erfindungsgemaBe Auswahl an Pulverlacken auf Stoflfe dieser Schriften beschrankt 
ist. Die Materialteilchen der erfindungsgemafi eingesetzten Pulverlacke haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt von 50 
bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 120°C. 50 

Zur Auslosung der Strahlenhartungsreaktion konnen die Pulverlacke die bekannten UV-Initiatoren und Coinidatoren 
(Norrish I- and Nonish H-iypen) enthalten. Die fur die UV- Vemetzung benotigten Fotoinitiatoren sind in der Regel in 
den Pulverlacken enthalten und werden in der Regel ausgewahlt aus den nach dem Stand der Technik bekannten Stoffen. 
Die Polymeren konnen aber auch ohne Fremdinitiatoren unter UV-Licht selbstvemetzend sein; Beispiele solcher UV- 
hartbarer Polymeren werden z. B. genannt in US 5,558,911 oder DE 196 00 147 A 1 oder DE 197 01 124, Ohne zuge- 55 
setzte Fotoinitiatoren sind Polymere laut DE 44 13 436 UV-hartbar. Zu besonders gut vemetzten Filmen fiihren die Mi- 
schungen von ungesattigten Polymeren und Polymeren laut DE44 13 436 mit besonders hohem Anteil an photoche- 
misch anregbaren, copolymeren Fotoinitiatoren vom Norrish-TVp U., die dabei als polymere Fotoinitiatoren fungieren. 

Die Pulverlacke konnen aus einheitlichen Bindemitteln oder aus Blends verschiedener Bindemittel bestehen, wobei 
nicht alle Bestandteile UV-vemetzbar sein miissen. Es kann auch giinsdg sein, UV-hartbare Bindemittel in Kombination 60 
mit thermisch hartbaren Bindemittehi zu verwenden, dabei kommt es zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke 
mit besonders giinstigen Filmeigenschaften, 

Zusatzlich konnen demgemaB die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverlacke Vemetzer enthalten, so daB die photo- 
chemische Hartung noch durch eine thermische Vemetzung erganzt werden kann. 

Als Vemetzer sind Carbonsauren, insbesondere gesattigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 C- 65 
Atomen im Molekul geeignet. Ganz besonders bevorzugt wird Dodecan-l,12-dicarbonsaure eingesetzt. ZurModifizie- 
rung der Eigenschaften der ferUgen Pulverklarlacke konnen ggf. noch andere Carboxylgruppen enthaltende Vemetzer 
eingesetzt werden. Als Beispiele hierfiir seien gesattigte verzweigte oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbon- 
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sauren sowie Polymere mit Carboxylgruppen genannt 

minel"entSlfer'' Seeignet, die einen epoxifunktioneUen Vemetzer und ein saurefiinktionelles Binde- 

^""^ Tris(Alkoxycart,onylamino)Triazme gemafi der US-PS 4,939,213, der US-PS 5.084,541 
Hierbei handelt es sich um Tris(Alkoxycarbonylamino)Tria2ine derFomel 
H H 



II T If 



RO ^ \^ ^C— OR 





^ OR 



Hnsl'lrrlen''' Ebenso konnen Derivate der genannten ^feri,i„dungen zum 

re,fl'3' '^^*=,M«'hyl- Butyi-Mischester. Diese haben gegenUber derrdnen Methylestem den Vbrzug derbesse- 
nen ^^kster ""^ Butyl-Ethylhexyl-Mischester. Bevorzugt sind erfindungsgemaB auch die rd- 

Die TrisCAlkoxycarbonylamino) Triazine und deren Dcrivate konnen eifindungsgemaB auch im Gemisch mit her- 

tc^rnW^^in^T :T"^! T"^" (Komponeote C). Hier konnne' fnsbesondere'n d" toXx- 
ycarbonyIamuio)TnazmenverschiedeneblockiertePolyisocyanateinBetracht 

we^n Inn Aminoplastharze z^B Melaminharze, einsetzbar, Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und 
Z Z^Zt^^vZZ^ Verkaufspnxlukte angeboten. Aminoplastharze sind KondensationsproduL aus Aldehy- 
Sr/r^ *T ! " """^ •'^'sP'^lsw^^ HamstofF. Melanrin, Guanamin und Benzoguanamin. Die Amin^ 

tmS". ilnZL'' R T*" ^t.'^'^^T' St^d der Technik bekannten Vemetzungsmittel in Be- 

mrn^' ®" ''"^^"7'^' "'f^*" ''"•"^ nennenswerten Kondensationsprc^ukte wahiend 

"ShuS'er " ' Spri'-g"Bfonn oder 

Als sauiefunktioneUes Bindemittel sind beispielsweise saure Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisalion 
Zn^: "--"^^'-f *."nf-ttigten Monomer, das mindesJens eine Sauregtoippe im MoS eSf^l 
rmn^estens emem wettet^n ethylemsch ungesattigten Monome, das keine Sautegruppe im Molekul enthat, her^tellS^ 

Das epoxidgmppenhaldge Bindemittel bzw. der carboxylgruppenhaltige Vemetzer und das Carboxyl- bzw das Binde- 

tZI^^ J^ ' t^r, u ^^''°7lg™PP^" vorhegen. Die Menge an vorliegenden Caiboxylgruppen kann durch 
TiuaUonmiteineralkohobschenKOH-Losungermitteltwerden N-nn aurcn 

f=.h^° pT-fr^ ^ ^'"^™««' vinylaromatische Verbindungen. insbesondere Styrol enthalten. Um die Ge- 

^ ^''^ "^^^ ^^^^^^^ 

ne.e^ f"^^^'-!^^!'^,'^™ ggf- ^en Oder mehrere geeignete Katalysatoren fur die Aushartung enthalten. Geeig- 

Amne toid^l und Imid^ldenvate. Die Katalysatoren werden im aUgemeinen in Anteilen von 0.001 Gew.-% bis 
etwa 2 Oew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Epoxidharzes und des Vemetzungsmittels. einges;tzt 
umcMoHH ^^^T'^u'^ Phosphomum-Katalysatoren sind Ethyltriphenylphosphoniumiodid. Ethyliiphenylphosphoni- 
tvTnhl h' Etyl^phenylphosphomuinthiocyanat, Ethyltriphenylphosphonium-Acetat-Essigsaiekomplex Tarabu- 
2^1phosphon.umiodid, Tetrabutylphosphomumbromid und Tetrabutylphosphonium-Acetat-&sigsaurekomp ex Die^ 
sowie weitere geeignete Phosphonium-Katalysatoren sind z. B. beschrieben in US-PS 3.477,990 und US-K 3 34S 
daSn 9 R^'^'^H 1^"'°'''' ''"^ bri^Piekweise 2-Styrylimidazol, l-Benzyl-2-me;hylimidazol. 2 MethyS 
Nr756%3 ' I^dazol-Kalalysatoren sind z. B. beschrieben in dem beigischen Pal^t 

halted BH^i^fTw?' V ^'r'^'^'^f i^i^^rmm und fur strahlenhailbare Lacke typische Additive ent- 

halten. Be. p.ele hierftr smd Verlaufsmittel, Antioxidantien, UV-StabiUsatoren, UV-Absorber. Raikalfanger Rieselha- 
fen und EntgasungsnuUel. wie beispielsweise Benzoin. ^eseinu 

f„^l^'*f'!r^'^f'"5 •''"f ^"ff " Pulverlacke werden bevoizugt als Klarlack eingeseUt und Bilden nach der Uber- 
S, .H I'" ^Tu"'^'^!^ ^"^"^"^ '^^ ^'^'""""^ Lsctierung. Sie konnen aber auch farbig pigmenttoe Bi^ 

ummung m Bezug auf Transparenz der Pigmente. Absorption der Fotoinitioalot^n und Spektum der StahlenqueUen ge- 
achtet werden. dieseZusammenhange sind dem Uckfachmann bekannt. nqueuenge 
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Die Herslellung der festen UV-Pulverlacke erfolgt nach bekannten Melhoden (vgl. z. B. Prcxiukt-Information der 
Firma BASFLacke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990) durch Homogenisieren und Dispeigieren, beispielsweise mittels 
eines Extruders, Schneckenkneters u. 1 Nach Herstellung der Pulverlacke werden diese durch Vennahlen und ggf. durch 
Sichten und Sieben ftir die Dispergierung vorbereitet. 

Die mitUere KemgroBe des enthaltenen Pulverlacks liegt zwischen 200 und 1 \im, vorzugsweise 3 und 50 pm, insbe- 5 
sondere weniger als 20 \im. Hochst bevorzugt sind 3 bis 10 fim. 

Die UV-Pulverlacke konnen auch als waBrige Dispersion vorliegen. Vorzugsweise enthalt diese eine Komponente A in 
Form des festen UV-Pulverlacks und eine waBrige Komponente B. Besonders bevorzugt werden waBrige Pulverlackdi- 
spersionen eingesetzt, enthaltend eine feste, pulverformige Komponente A und eine waBrige Komponente B, wobei 
Komponente A ein Pulverklarlack ist enthaltend die oben beschriebenen strahlenhartbarer Bindemittel, ggf. Vemet- 10 
zungsmittel und ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverlacktypische Additive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV- 
Absorber, Radikalfanger, Antioxidantien. 

Zur Herstellung der Dispersion erfolgt eine Dispergierung der Komponente A in einer wassrigen Komponente B. Die 
kontinuierliche Phase ist vorzugsweise Wasser. Ggf. enthalt Komponente B weitere Bestandteile, durch die die erfindun- 
gegemaBen Pulverlacke dispergiert und die Dispersion stabilisiert wird. Durch weitere Hilfsstoflfe konnen die erforderli- 15 
chen anwendungstechnischen Eigenschaften hergestellt werden, DemgemaB konnen in Komponente B ggf. Katalysato- 
ren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, Fotoinitiatoren, Dispergiermittel, Netzmittel, vorzugsweise carboxyfunktionelle 
Dispergiermittel, Antioxidation, UV- Absorber, Radikalfanger, Losemittel, Veriaufsmittel, Bioxide und Wasserriickhalte- 
mitlel vorhanden sein. 

In Komponente B konnen femer ionische und/oder nichtionische monomere und/oder polymere Tenside und Schutz- 20 
kolloide enthalten sein. Die Auswahl erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der lacktechnischen Anforderungen an die ge- 
harteten Filme. Als gunstig hat sich die Verwendung von polymeren Stoffen erwiesen, die den Komponenten A chemisch 
ahnlich sind und bei der UV-Hartung mit den in den Komponenten A enthaltenen Bindemitteln covemetzen konnen. 
(Stoffe dieser Art sind z. B. Verbindungen auf Basis von Polyacrylaten). Vorzugsweise handelt es sich um Polyacrylate- 
schutzkolloide die aus (Meth)-Acrylaten durch Copolymerisation mit (Meth)-Acrylsaure eriialten werden und bei denen 25 
ein Teil der Carboxylgruppen mit GlycidyKmeth)acrylat umgesetzt wird und ein weiterer Teil mit Stickstoffbasen neu- 
tralisiert wurde. 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 147 die 
mit Anteilen von (Meth)- Acrylsaure polymerisiert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutra- 
lisiert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren die basische Gruppen aufweisen und mit Sau- 30 
ren(teil)-neuU:alisiert wurden ist erfindungsgemaB bevorzugt. Ein \brzug der vorliegenden Erfindung besteht darin, so- 
wohl kationische als auch anionische Stabilisierungen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengunstigste oder che- 
misch leichter durchzufuhrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne daB auf die Chemie der Vfemetzungsreaktion Rucksicht 
genommen werden muS. So sind z. B. die Bindemittel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten chemi- 
schen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung vemelzt, 35 

Fur die erfindungsgemaBe Dispersion auf Basis von Polyurethanen sind Polyurethanschutzkolloide geeignet, die aus 
Isocyanaten, Polyolen, Hydroxycarbonsauren und Hydroxy-(meth)acrylaten und/oder Hydroxyvinylethem erhalten und 
mit Stickstoffbasen (teil-)-neutralisiert werden. Die genannten Schutzkolloide haben eine gute dispergierende und haufig 
auch erwunschte verdickende Wirkung und werden bei der UV-Hartung mit den verschmolzenen Pulverteilchen cover- 
netzt, woraus auBergewohnlich wetterbestandige Lackierungen resultieren. 40 

Es kommen aber auch kommerziell zugangliche Stoffe in Frage, wie anionische und kationische Seifen, nichtionische 
Tenside z. B. aus Basis von PolyoxyethylenZ-Propylen-Blockpolymeren oder Polyoxyethylenfettsaure-estem. Geeignet 
sind auch Polyvinylpynolidon- und Poly vivylalkohol-Schutzkolioide, die gut stabilisierend und verdickend wirken. Die 
Auswahl, ggf. auch Kombination von verschiedenen Stoffen ist eine Optimierungsaufgabe, die dem Fachmann bekannt 
ist und erfolgt im Einzelfall nach den Anforderungen an die Dispersion, z. B. was Pumpfahigkeit, RieBverhalten, Visko- 45 
sitat Oder Lagerbedingungen betrifft oder den Anforderungen an den geharteten Lack, z. B. bezuglich Wetterbestandig- 
keit, Uberlackierbarkeit, Glanz und Zwischenhaftung. 

Die Bindemittel konnen pigmentiert oder unpigmentiert sein bzw. ohne oder mit Farbstoffen versehen sein. Bevorzugt 
sind jedoch unpigmentierte Bindemittel zur Herstellung von Pulverklarlacken. 

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalt die wassrige Komponente B der Pulveriackdispersion wenigstens einen 50 
nicht-ionischen Verdicker a). Bevorzugt werden nicht-ionische Assoziativ-Verdicker a) eingesetzt. Das gilt insbeson- 
dere, wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 

Strukturmerkmale solcher Assoziativ-Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles Geriist, das eine ausreichende Wasserloslichkeit sicherslellt und 55 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkettigc Alkykeste, wie z. B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octade- 
cyl-Reste, oder Alkarykeste, wie z. B. Octylphenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. 

Als hydrophile Geruste werden vorzugsweise Polyacrylate, Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 60 
eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geruste Polyurethane, die Polyethericetten als Bausteine enthalten, vor- 
zugsweise aus Polyethylenoxid. 

Bei der Synthese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische Dii- 
socyanate, besonders bevorzugt ggf. alkylsubstituiertes 1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur \ferknupfung der Hydroxyl- 65 
gruppen-terminierten Polyetherbausteine untereineinander und zur Verknupfung der Polyetherbausteine mit den hydro- 
phoben Endgruppenbausteinen, die beispielsweise monofunktionelle Alkohole und/oder Amine mit den schon genann- 
ten langkettigen Alkylresten oder Aralkylresten sein konnen. 
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3. einem Polyisocyanat 



bestehen. 



DiJ^^nS^ToSf^erscti^^^^^ niedennole.ul.es 
gesetzt werden. ^ tnfunktionales Hydroxylgmppen enthaltendes Monomer ein- 

In einer zwdten bevorzugten Ausfiihrungsform umfaBt das Polyurelhan 

1. wenigstens eine oiganische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffalomen 

2. emen mcht-iomschen StabiUsator der heigestellt wird durch Reaktion 

Jsc:;:ar2:s^te?^^^^^^^ 

Trioi^^SthSn"'' Polye.he,x,lyeste^lyol, ein niedennolehdares Diol und/oder 

nefSS^St^dS^^^^^ 

enthat zwei oder mehr CarboxylgruppM ^^"'^"^^^ Hydroxylgruppen enftalt. Die Carbonsaurekomponente 
halStLr-t'gr^^"^^^^^ 

sfXS^SSzS^^^^^^ vo.ugsweise e„ds...,e Hydroxyl- 
ge|^^Sta-^^~^ 

.wJ^^l^^^^^Srntth'r;"^^ o^aniscbe Ko^ponenten n.t wenigstens 

Amine oder Gemische dieser Su,ffe. Die Koto^ ^"^^ ""^ ™°'^ 

£^^r^eSf=gs 

Inei^erbesonLenLmi^ung^tru^^Sr^'p^^^^ 

:::si:ns-'n:;;iij^.t^^^^ 

l™ndtSf^^^^^^^ monofiinkdonalen Ethers mit einem Polyi- 

eine aktive Amin- und wenigs'^rfa^SyS;^^^^^^^^ ^'"^^ ^"'"P^"^"'^- ^= -"'8-- 

In einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan ein Reaktionsprodukt aus 

1. einem Polyesteipolyol, 

2. wenigstens einem niedeimolekularen Diol oder Triol, 

3. einem Polyisocyanat, 

4. einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer 

5. emem monofunktionalen Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 
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Die Polyester werden synthetisiert mil dem oben beschriebenen Carboxylsauiekomponenten und einem UberschuB an 
Polyolen. Der UberschuB an Polyolen wird so gewahlt, daB vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen entstehen. Die 
Polyole haben vorzugsweise eine Hydroxylfianktionalltat von wenigstens zwei. 

Das Polyesterharz besleht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyolen, vorzugsweise aus einem DioL Vorzugs- 
weise eingesetzte Diole sind Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und Neopentylglykol, 5 
1,6-Hexandiol oder andere Glykole, wie Bisphenol-A, Cyclohexandimethanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyliertes Bis- 
phenol und ahnliche Verbindungen. 

Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemaB eingesetzten Diole sind aus dem Stand der Technik bekannt. 
Hierzu zahlen aliphatische Diole, vorzugsweise Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Beispiele hierfur sind 

1 .4- Butandiol, cycloaliphatische Diole, wie 1 ,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol. lO 
Als organische Polyisocyanate kommen erfindungsgemaB vorzugsweise solche in Betracht, die wenigstens zwei Iso- 

cyanalgruppen umfassen. Insbesondere werden die Isocyanate bevorzugt, z. B. p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4- 
Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4,4 Biphenylendiisocyanate, 1,4-Tetramethylendiisocyanate, 1,6-He- 
xamethylendiisocyanate, 2,2,4-Trimethylhexan-l,6-Diisocyanate, Methylen-bis-(phenylisocyanate), 1,5-Naphthalendii- 
socyanate, Bis(isocyanatoethylfumarate), Isophorondiisocyanate und Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocyanate). 15 

Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 
Benzentriisocyanate und Polymethylenpolyphenylisocyanate. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z. B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Buty- 
lendiisocyanat, Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat und 2,4-Toluoldiisocyanat. 

Langerkettige Polyurethanharze konnen erhalten werden durch Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgruppen- 20 
enthaltenden Komponenten. Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mit wenigstens zwei aktiven Hy- 
drogengruppen, z. B. Diolen, Thiolen, Diaminen oder Gemischen dieser StofFe, z. B. Alkanolaminen, Aminoalkylmer- 
captanen, Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

Beispiele fur als Kettenverlangerungsniittel eingesetzte Diole sind 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethylol und 1,4-Bu- 
tandiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist Neopentylglykol. 25 

Die einsetzbaren Polyether sind vorzugsweise mono- oder difunktionelle Polyether. Zu den monofunktionellen zahlen 
beispielsweise solche, hergestellt werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden, Propylenoxiden oder Gemischen 
hiervon. 

Das beschriebene Polyurethanprodukt und ebenso die weiteren Verdicker und Dispergiermittel, die in B enthalten 
sind, konnen mit herkommlichen Vemetzem vermischt werden. Hierzu zahlen vorzugsweise Aminoplastharze, z. B. Me- 30 
laminharze. Ebenso konnen Kondensationsprodukte anderer Amine und Amide eingesetzt werden, z. B. Aldehydkon- 
densate von Triazinen, Diazinen, Triazolen, Guanidinen, Guanaminen oder alkyl-und arylsubstituierte Derivate solcher 
Komponenten. Einige Beispiele solcher Komponenten sind N,N'-Dimethylhamstoff, Dicyandiamide, 2-Chloro-4,6-Dia- 
mino-l,3,5-Triazine, 6-Meihyl-2,4-Diamino-, 1,3,5-Triazine, 3, 5-Diamino-Triazole, Triaminopyrimidine, 2-Mercapto- 
4,6-Diaminopyrimidine, 2,4,6-Triethyltriamino- 1,3,5-Triazine und ahnliche Stoffe. 35 

Als Aldehyd kommen vorzugsweise Formaldehyde in Betracht. Ebenso konnen Acetaldehyde, Crotonaldehyde, Acro- 
lein, Benzaldehyde, Furfural zum Einsatz kommen. 

Die Amin-Aldeyhdkondensationsprodukte konnen Methylol- oder ahnliche Alkoholgruppen enthalten. Beispiele fur 
einsetzbare Alkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Bulanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und aro- 
matische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder Glykole sowie substituierte Alkohole, z. B . 40 
3 -Chloropropanol. 

Neben den genannten Isocyanaten konnen auch blockierte Polyisocyanate als Vemetzungsmittel eingesetzt werden. 
Hierzu zahlen beispielsweise organische Polyisocyanate wie Trimethylen-, Tetramethylen-, Hexamethylen-, 1,2-Propy- 
len-, 1,2-Butylen und 2,3-Butylen-Diisocyanate. Ebenso sind einsetzbare Cycloalkenkomponenten wie 1,3-Cyclopen- 
tan-, 1 ,4-Cyclohexan- und 1 ,2-Cyclohexandiisocyanate. Femer sind aromatische Komponenten wie Phenylen-, p-Pheny- 45 
len-. 4,4'-Diphenyl-, 1,5-Naphthalen und 1,4-Naphthalendiisocyanate verwendban Dariiber hinaus kommen aliphatisch- 
aromatische Komponenten wie 4,4'-Diphenylenmethan, 2,4- oder 2,6- Tolylen oder Gemische hiervon, 4,4'-Toluidin und 
1 ,4 Xylylendiisocyanate in Betracht. Weitere Beispiele sind kemsubstituierte aromatische Komponenten wie 4,4'-Diphe- 
nyletherdiisocyanate und Chlordiphenylendiisocyanate. Einsetzbare THisocyanate sind Triphenybnethan-4,4',4*'-Triiso- 
cyanate, 1,3,5-Triisocyanatbenzene und 2,4,6-Triisocyanattoluol. Verwendbare Tetraisocyanate sind schlieBlich 4,4'-Di- 50 
phenyldimethylmethan, 2,2'-, 5,5'-Tetr^socyanate. 

Als Blockierungsmittel konnen aliphatische, cycloaliphatische aromatische Alkylmonoalkohole eingesetzt werden. 
Hierzu zahlen beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, Propyl-, Butyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl 3,3,5- 
Trimethylhexanol, Decyl- und Lauryl- Alkohole. Als phenolische Komponenten sind z. B, Phenole oder substituierte 
Phenole verwendbar. Beispiele hierfur sind Kresol, Xylenol, Nitrophesol, Chlorphenol, Ethylphenol, 1-Butylphenol und 55 

2.5- Di-t-Butyl-4-Hydroxytoluol. 

Weitere geeignete Blockierungsmittel sind tertiare Hydroxylamine, z, B. Diethylethanolamin und Oxime, wie Methyl- 
ethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim. Bei der Auswahl ist jedoch darauf zu achten, daB keine nennens- 
werten Kondensationsprodukte wahrend der thermischen Folgeschritte entstehen diirfen, wenn diese nicht entweichen 
konnen (z. B. in der SpritzguBform oder unter einer Schutzfolie). 60 

Die beschriebenen Vemetzungsmittel sind in den UV-hartbaren Pulverlackdispersionen in solchen Mengen vorhan- 
den, daB eine ausreichende Vemetzung der Dispergier- und Verdickungsmitteln erreicht wird, das sind 2 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-%. Moglich und bevorzugt sind auch die Dispeigiermittel und Verdicker, die Gruppen auf- 
weisen, iiber die sie fotochemisch vemetzbar sind, z. B. Polyurethanverdicker oder Dispergiermittel, die unter Mitver- 
wendung ungesattigte Verbindungen wie Hydroxy- oder Aminofunktioneller (Meth)acrylat erhalten werden, oder io- 65 
nisch funktionalisierte UV-hartbare Bindemittel laut DE 44 13 436/DE 196 00 147, 

Das erhaltene Polyurethan und ein zu dessen Vemetzung geeignetes Vemetzungsmittel kann in der Powderslurry als 
Verdichter, bzw. Dispergiermittel, mit einem Anteil von 2 bis 20Gew,-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden 
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sein. 



Aus den Komponenten A und B kann durch NaBvermahlung oder durch Einriihren von tiocken vemiahlenem Pulver- 
M t A^^^ Pulverklarlackdispersion heigesteUt werden. Besonders bevorzugt wird die NaBvennahlung 
Nach der Dispei^jierung der Komponente A in der Komponente B wird ggf. vermahlen, der pH Wert auf 4 0 bis 7 0 
vorzugsweise5,5bis6^emgestentundfiltrieit 

Die mitUere KomgroBe liegt zwischen 1 und 200 nm, voreugsweise unter 20 pm, besonders bevorzugt bei 3 bis 10 um 
Der Festkorpergehalt der waengen Pulverklarlackdispersion liegtzwischen 15 und 50% ' 
Der Dispersion kbnnen vor oder nach der NaBvermahlung bzw. dem Eintiagen des trockenen Pulverlackes in das Was- 
ser 0 bis 5 Oew-% ernes Entschaumergemisches, eines Ammonium und/oder Alkalisalzes, eines Dispeigieriiufsmittels 
Netznuttels und/oder Verdickeigemisches sowie der anderen Additive zugesetzt werden. Vbrzugsweise werden erfin- 
dungsgemaB Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- und/oder Verdickungsmittel zunachst in Wasser dispergiert Dami 
werden kleme PorUonen des Pulverklarlackes eingeriihrt AnschlieBend werden noch einmal Entschaumer. Dispeigier- 
eirjeriite " eindispeigiert AbschlieBend werden nochmals in kleinen Portionen Pulverklilacke 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgemaB vorzugsweise mit Ammoniak oder Aminen. Der pH-Wert 
kann hierbe. zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion entsteht. Der pH Wert fallt jedoch innerhalb mehre- 
rer itunden oder Tage wieder auf die oben angefuhrten Werte. 

Eine andere Variante zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverlack-Dispersion besteht darin, daS eine flussiee 
Schmelze der Bmdemittel und Verletzter sowie ggf. der Zusatzstoffe c) der Komponente A gemischt, in eine Emulgi^- 
miriSSir"^''^*''^ ""'^ Stabilisatoren gegeben, die erhaltene Emulsion abgekiihlt und 

Als Material fflr die Schicht auf Basis eines FlUssiglacks, die ggf. sich zwischen Folie und Pulverlackschicht befinden 
kann, eignen sich alle derzeit existenten Lacksysteme. 

Insbesondere kann jeder fiir die konventionelle Lackierung von Automobilkarosserien geeignete Basislack verwendet 
werden Voraussetzung ist aUerdings eine gute FlexibiUtat des ausgeharteten Lacks, ohne daS die Resistenz eeeenuber 
Stemschlag und Korrosion verlorengeht. Derarlige Lacke sind dem Fachmann gut bekannL Sie enthalten im wesentli- 
chen em polymeres Bmdemittel, ggf ein Vemetzungsmittel sowie ein Pigment oder eine Mischung aus Pigmenten Der 
erfindungsgemaB emsetzbare Basislack kann als Bindemittel beispielsweise ein Polyesterharz, ein PolyuieUianharz oder 
em Folyacrylatharz oder erne Mischung aus solchen Bindemitteln enthalten 

Im einzelnen kann der Flussiglack femer Rheologiemittel sowie sonstige LackhUfsstofiFe aufweisen. Selbstverstand- 
hch konnen auch Pigmente jeglicher Art, beispieUweise Faibpigmente wie Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Car- 
bonylpigmente, Dioxazinpigmente. Titandioxid, FarbruB, Eisenoxide und Chrom- bzw. Kobaldoxide, <xkr Effcktpig- 

u3«3;s^:^^^^^^^ 

fi^^^e/ngeseJzbaren Hussiglacke ggf noch ubliche Hilfsmittel, Additive, geeignete Uchtschutzmit- 

„ ; n ^^-Verbmdungen, Benztnazole, OxalaniUd u. a.), Slipaddilive, Polymerisationsinhibitoren, Mattierungs- 
mittel, Entschaumer, Verlaufsmittel und filmbildende Hilfsmittel, z. B. Cellulose-Derivale, oder andere in Basislacken 
ubhcherweise emgesetzten Additive enthalten. Diese ubHchen Hilfsmittel und/oder Additive werden ublicherweise in ei- 
ner Menge von b.s zu 5 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 9 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Beschichtungsmittels ohne 
Pigmente und ohne Fullstoffe, emgesetzt. 

SchlieBUch kann der Flussiglack auch haftungsvermittelnde Agentien enthalten, damit die Vferbindung zwischen Fo- 
hen und Pu verlack verbessert wird. Hierfur kommen insbesondere fimktioneUe Silane, (Ubeigangs)Metallkomplexe 
und -a^oholate, Polyamine, -halogenierte und/oder polar modifizierte Polyolefine (z. B. gem. der EP 0 755 422) wwie 
anphiphile Blockcopolymere in Betracht ^ a v J..ti^^^uwlc 

Voraussetzung ist aUerdings auch hier eine gute Hexibilita des ausgeharteten Lacks, ohne daB die Resistenz segen- 
uber btemschlag und Korrosion verlorengeht. Derartige Lacke sind dem Fachmann gut bekannt 

Ah Vemetzungsmittel kann der Basislack ein Aminoplastharz, ein Polyisocy anatharz, dn Carboxylgruppen enthalten- 
des Vemetzungsmittel oder erne Mischung aus solchen Vemetzungsmitteln enthalten 

Daneben kommen auch 'IHs(Alkoxycarbonylamino)Triazine in Betracht. Ebenso konnen Derivate hiervon zum Ein- 

c^i^T^^L 'J™^'"'^"^ Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine eingesetzt werden, wie sie in der US-PS 

5084541 beschneben smd. 

Die Trockenfilmsclnchtdicke der applizierten Hiissiglackschicht soUte zwischen 15 und 200 urn, vorzugsweise zwi- 
schen 50 und 100 (im betragen. 

Die Trockenfilmschichtdicke der applizierten Schicht auf Basis von Pulverlack oder von Pulverlackdispersionen soUte 
zwischen 30 und 200 pm, vorzugsweise zwischen 50 und 100 pm belragen. 

Sofem die erfindungsgemaBe mit den beschriebenen Lacken beschichtete FoUe zur Verwendung fur Fahrzeugkarosse- 
nen eingesetzt wird und hierflir zusatzlich mit einer FuUerzusammensetzung lackiert werden soU, komien vorzugsweise 
zur Lackierung von Automobilkarosserien geeignete Fullerzusammensetzungen verwendet werden. Auch hier muB cine 
fur die Erfindungszwecke ausreichende Hexibilitat vorhanden sein. Diese kami erfindungsgemaB ub« den Vfemetzunes- 
grad gesteuert werden. * 

Die auf diese Weise erhaltene FiiUerschicht hat im wesentlichen diei Aufgaben: 

Zum einen soU sie die Unebenheiten ausgleichen und zum anderen die S teinschlagbestandigkeit der Gesamtlackierune 
verbessem. AuBerdem diem der Fuller der HaftungsvermitUung zwischen FoUenkunststoff und Lackaufbau Zu diesem 
Zweck kann der Fuller die im Zusammenhang mit den Hussiglack genannten haftungsvermittelden Agentien enthalten 

A ^''"«™sa™"ensetzungen konnen im wesentlichen aus einem Bindemittel, einem Vemetzungsmittel, Pigmenten 
und FullstofFen sowie ggf weiteren Additiven, wie z.B. Veraetzungskatalysatoren und Verlaufshilfsmitteln bestehen 

Die einsetzbaren FuUerzusammenselzungen konnen als Bindemittel beispielsweise Epoxidharze, Polyesteriiarze Po^ 
lyurethanharze, Polyactylatharze und Alkydharze oder Kombinationen aus solchen Harzen enthalten. Als Vferaetzungs- 
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miltel konnen die einsetzbaren Fullerzusammensetzungen Aminoplastharze, wie z. B. Melamin-Formaldehydharze, 
Amine, Polyisocyanate und Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen enthalten. Als Beispiele fiir Pigmente, die in 
den einsetzbaren Fullerzusammensetzungen enthalten sein konnen, werden Titandioxid, Phthalocyanine, Eisenoxide und 
RuB genannt. Als Fiillstoffe konnen die Fullerzusammensetzungen beispielsweise Kalk oder Bariurasulfat enthalten. 

Als Materialien fiir die zu beschichtende Tragerschicht eignen sich alle thermoplastisch verformbaren Kunststoflfe wie 5 
Polyolefine, Polyester, Polyamid, Polyurethan, Polyacrylat, insbesondere Copolymere aus Acrylnitril, Styrol, Acryle- 
stem (z, B, Typen des LLTRAN und LURAN S.). Geeignet sind natiirlich auch Blends verschiedener Thermoplaste, z. B. 
aus Polycarbonat und Polybutylenterephthalat. Ebenso kommen Gemische der genannten Stoffe in Betracht. Die Folien- 
dicke kann zwischen 10 und 1000 ^im, vorzugsweise 10 bis 500 urn, hochst bevorzugt 20 bis 250 pm, betragen und rich- 
tet sich nur nach praktischen Aspekten fiir die Verarbeitung. lo 

Neben den genannten Materialien konnen auch freitragende Lackfilme als Tragerschicht dienen. Solche Lackschich- 
len sind z. B. in der DE 195 35 934 beschrieben. 

Auf die Schicht auf Basis der beschriebenen UV-Pulverlacke oder UV-Pulverlackdispersionen kann eine transparente 
Kunststoffolie aufgetragen werden. Im Prinzip konnen hier die Materialien eingesetzl werden, die auch fiir die Ttagerfo- 
lie geeignet sind. Aus Kostengriinden werden Polyolefinfolien derzeit bevorzugt. I5 

Die erfindungsgemaB beschichteten Folien lassen sich zusammenrollen. Daher konnen die Produkte in Form von Rol- 
len angeboten und geliefert werden. Aus diesem Grunde miissen die erfindungsgemaB eingesetzten Lacke eine fur das 
Zusammenrollen ausreichende Flexibilitat aufweisen. 

Es kann erfindungsgemaB vorgesehen sein, im unverarbeiteten Zustand der Folic keinen geschlossenen Schichtfilm 
aus ihrem Pulverlack oder der Pulverklarlackdispersion zu erzielen, sondem eine moglichst dichte Packung von Materi- 20 
alteilchen mit mittleren Durchmessem kleiner 100 pm, vorzugsweise kleiner 15 pm, besonders bevorzugt kleiner 10 pm 
auf die Folic oder auf eine mit einer pigmentierten Schicht auf Basis eines Flilssiglacks versehenen Folic zu applizieren. 
Nach der Applikation kann zunachst durch Warmezufuhr die Feuchtigkeil, insbesondere Wasser entfemt werden. D. h. 
auf die Substrate aufgebrachten UV-Pulverlackdispersionen konnen vor der UV-Hartung zunachst weitgehend vorge- 
trocknet werden. Dies kann bei Raumtemperatur oder beschleunigt bei erhohter Tfemperatur geschehen. In der Regel 25 
kann die erhohte Temperatur 40 bis 70°C, vorzugsweise 50 bis 65°C betragen. Das Vortrocknen kann fiir 2 bis 12 Minu- 
ten, vorzugsweise weniger als 2 Minuten durchgefuhrt werden. AnschlieBend wird bevorzugt mitlels IR-Strahlung oder 
sonstiger Warmezufuhr die Pulverschicht geschmolzen. Hierbei werden die Pulverteile mindestens soweit miteinander 
versinterl (an den Beriihrungspunkten punktuell veridebt), daS die beschichtete Folic problemlos aufwickelbar ist. 

DemgemaB liegen die Partikel aus der Pulverlackdispersion oder den Pulverlacken vorzugsweise in getrocknetei; ges- 30 
interter, teilvemetzter Form vor. 

Beim Verarbeiten kann die Folic auch bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der Teilchen verformt werden. 
Dabei konnen die miteinander punktuell verklebten Teilchen an ihren Kontaktpunkten getrennt werden. Bei lokal auftre- 
tenden starken Verformungen konnen dann auch makroskopische, visuell wahmehmbare Risse in der Schicht auftreten. 

Da es sich in diesem Zustand noch um ein weitgehend unvemetztes Material handelt konnen die Risse daim beim Auf- 35 
schmelzen vor der UV-Vemetzung durch das zerflieBende Material geschlossen werden, beim Anwenden der Folic zur 
Dekoradon von thermoplastischen Kunststoffleilen geschieht das vorzugsweise bereits in der SpritzguBform durch die 
warme Kunststofifmasse. 

Bei anderen, z. B. im Falle metallischer Substrate erfolgt das VerflieBen durch Aussetzen von Infrarotlicht und/oder 
durch induktives Erwarmen und/oder durch Einwirkung heiBer Medien (z. B. Umluft). 40 

Die Endhartung des Materials erfolgt durch Einwirkung von energiereicher Strahlung, bevorzugt durch UV-Licht. Die 
Polymeren konnen aber auch ohne Fremdinitiatoren unter UV-Licht selbstvemetzend sein; Beispiele solcher UV-hartba- 
rere Polymeren werden z, B. genannt in US 5,558,911 oder DE 196 00 147 Aloder DE 197 01 124, Die Aushartung mit 
energiereicher Strahlung erfolgt zweckmaBig in der Schmelze bei erhohter Temperatur, kann aber auch in die abkiihlende 
oder abgekiihlte Schicht erfolgen, mit dann aber verringerter Reaktivitat. Auch eine Hartung ohne Fotoinitiatoren mit 45 
Elektronenstrahlung ist moglich. 

Die Folien konnen im Prinzip auch auf alle Formteilrohlinge, vorzugsweise Metallbleche, die zur Herstellung von 
Fahrzeugkarosserien, von Anbauteilen fur Fahrzeugkarosserien, von Haushaltsgeraten, z. B. Kiihlschranken, Waschma- 
schinen, Geschirrspulmaschinen geeignet sind, aufgebracht werden. Vorwiegend werden die Folien auf vorbehandelte 
Metallbleche aufgebracht. Diese konnen beispielsweise durch Phosphatierung und/oder Chromatierung vorbehandelt 50 
sein. 

Die wie oben beschrieben hergestellten beschichteten Folien konnen auf die Oberflache eines Formteilrohlinges, d. h. 
eines noch nicht verformten Substrats, vorzugsweise Metallblech, laminiert werden. Hierbei kann zunachst die FoUe auf 
das nicht verformte Substrat laminiert, anschlieBend verformt, schlieBlich verfilmt und gehartet werden. 

Die Haftung zur zu beschichtenden Oberflache kann auf unterschiedliche Weise bewerkstelligt werden. Eine Moglich- 55 
keit besteht beispielsweise darin, daB Folien, die haftungsvermittelnde Gruppen, wie z. B. Urethangruppen, Saureanhy- 
dridgruppen oder Carboxylgruppen aufweisen oder Folien, die durch Coextrusion mit einem haftungsvermittelnde Grup- 
pen aufweisenden Polymer mit haftungsvermittelnden Gruppen versehen worden sind, eingesetzt werden. Die Haftung 
zwischen der Folic und der zu beschichtenden Oberflache kann auch durch Verwendung eines Klebstoffes erreicht wer- 
den. Hierbei konnen sowohl bei Raumtemperatur feste als auch bei Raumtemperatur fliissige Klebstoffe zum Einsatz 60 
kommen. 

Ausfuhrungsbei spiele 

1 . 1 U V-covemetzbares PolyacrylatschutzkoUoid mit acrylischen Doppelbindungen 65 
In einem Riihrkolben mit Zulauf und RuckfluBkuhler werden unter einem leichten Stickstofl'sUjom vorgelegt 
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Vorlage 

144TZulauf 1 
50TZulauf2 
5 136TButanon-2 

Zulauf 1 

460 T Butylmethacrylat 
10 1 60 T Methylmethacrylat 
180 T Acrylsaure 

Zulauf 2 

15 2 1 ,3 T t-Butylpivalat (75%ig) 
240TButanon-2 

Zulauf 3 

20 1 28 T Glycidylmethacrylat 
3 T Triphenyiphosphin 

Zulauf4 

25 80TAinmoniak25%ig 
200TWasser 



Fahrweise 



35 



40 



kose Polymaschmelze. Es wild auf ca lOOT .reWihit „nH ^v-z 7 ^^i'f '"^^^ eriialten. Im Kolben resultiert eine vis- 
Iunga.fRa...„p.at.weUe^E'stuS^^^^ 

1.2 UV-covernetzbares PolyaciylatschutzkoUoid ohne acrylische Doppelbindungen 
In einem Rahrkolben mit Zulauf und RuckfluBkuhler warden unter einem leichten Stickstoffstrom vor^elegt 
Vorlage 

45 400TIsobutanol 
Zulauf 1 

570 T Methylmethacrylat 
50 ISOTStyrol 

50T2-Ethylhexylarylat 
50 T Acrylsaure 

150 T 4-Hydroxybenzophenonacrylat 
20 T tert.-Butylperoctoat 



55 



60 



65 



Zulauf 2 

20 T tert.-Butylperoctoat 
SOTIsobutanol 

Zulauf 3 

40TAiiimoniak 25%ig 
900TWasser 

Fahrweise 

^^^lage auf RiickfluB (c. 105 bis ,08°C) heizen. Zulauf 1 in 2,5 Stunden und Zulauf 2 in 3 Stunden zudosieran. Nach 
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Zulaufende 2 Std. weiter bei RiickfluB halten, auf 60°C kiihlen und den RuckfluBkuhler gegen einen Destillationsaufsatz 
austauschen, dann zunachst bei Normaldruck und dann unter leichtem Vakuum bis zu einer Innentemperatur von 130°C 
heizen und das Losemittel abdestillieren. Es werden 420 T Destillat erhalten. Im Kolben resultiert eine viskose Polymer- 
schmelze. Es wird auf ca. lOOT gekiihlt und mit Zulauf 4 begonnen, Nachdem ca 30% des Zulaufs eingeriihrt sind wird 
die Heizung entfeml und derRestzulauf bei dann sinkenderTemperatur eingeriihrt und bis zur Abkiihlung auf Raumlera- 
peralur weitergefuhrt. Es resultiert eine viskose leicht triibe Harzlosung. 

2.1 Herslellung eines UV-Pulverlack-Acrylatharzes 

400TIsobutanol 

werden unter Sticksloff vorgelegt und auf RuckfluB erhitzt; unter Riihren werden dann bei ca. 105 bis 108°C innerhalb ei- 
ner Stunde mit gleichbleibender Geschwindigkeit zugefahren eine Mischung von 

270 T Methylmethacrylat 

300 T Dicyclopentadienolacrylat 

200TStyrol 

50 T 2-Ethylhexylacrylat 
30 T Acrylsaure 

150 T Verbindung der Fonnel A) 
30 T tert.-Butylperoctoat 

20 Min. nach Zulaufenden werden weitere 20 T tert.-Butylperoctoat innerhalb 15 Min. zugegeben und dann noch 3 
Stunden weiterpolymerisiert. Aus der viskosen Harzlosung wurde unter Vakuum dann der Hauptteil des Losemittels bis 
auf eine mit Aluminiumfolie ausgelegte Porzellanschale ausgegossen und im Vakuumschrank bei ca. 80°C 48 Stunden 
getrocknet. Das resultierende sprode Harz wurde von den Folien abgeklopft und grob zerkleinert. 

A) 

(CH2)4-0-C-CH=CH2 
O 

2.2 Herstellung eines UV-Pulverlack-Polyesters 
2.2.1 Vorstufe 1 

O 



0'^0-(CH2)4-0-C-CH=CH2 
O 

In einem Riihrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler werden eingewogen 

661,10 g Dicyclopentadien (5,0 Mol) 
490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

Die Mischung wird unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125°C erhitzt und dann iiber einen Tropftrichter in einer 
Stunde 

95,00 g Wasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125°C eine Stunde nachreagieren lassen. Es bildet sich eine Monocarbonsaure laut Formel. 

2.2.2 UV-Pulverlack-Polyester mit Strukturen laut Formel 2.2.1 

In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden eingewogen 

240,(X) g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 
236,00 g Hexandiol 1,6 (2 Mol) 
194,00 gDimethylterephthalat(l Mol) 
0,67 g Zinnacetat 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch aufi 120^C aufgeheizt. Dann wird in 3 Stunden die Temperatur in 3 
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Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und dann werden dazugegeben 

516,80g Vorstufel (2Mol) 
116,00 g Fumarsaurc (1 Mol) 
4,00 g Dibutylzinndilaurat 
0,50 g Hydrochinon 

iich aut 190 C erhoht, dabei wird das entstehende Kondensationswasser abdestiUiert 
kenSv^e^"''''"™'"""'''"''""''''"'''™ 

3. Herstellung von UV-Pulverlacken 
3.1 Herstellung eines Polyacrylatharz-UV-Pulverlackes 



450TAcrylathaiz Iaut2.1 
l,0Trinuvm 144 (HALS) 
20 4,5 T Additol XL 490 (Verlaufsmittel) und 
1,5 T Benzoin (Entgasungsmittel) 



25 



3.2 Herstellung eines Polyester-UV-Pulverlackes 



450 T Polyester laut 2.2 
l,OTrinuvin 144 (HALS) 
30 4, 5 T Additol XL 490 (Verlaufsmittel) und 
1,5 T Benzoin (Entgasungsmittel) 
13,5 Tlrgacure 184 (Fotoinitiator, Ciba) 

4. HersteUung von UV-Puiverlackdispereionen (UV-powder slurrys) 

^ 4. 1 HersteUung einer PoIyacrylat-UV-Pul verlackdispersion 

500,0 T entsalztes Wasser 
00,8 T Troykyd D 777 (Entschaumer) 
00,8 T Orotan 731 K (Dispergierhilfsmittel) 
00,5 T Surfinol TMN 6 (Netzmittel) 
45 25,0 T RMS (Polyurethanverdicker, Rohm & Haas) 

70,0 T UV-covernetzbares Polyacrylatschutzkolloid laut 1.1 

werden unter einem schneUaufenden Riihrer vermischt, dann werden in Portionen 
50 250 T des UV-Pulverlackes laut 3.1 
eingeriihrt. 

4.1 HersteUung einer Polyester-UV-Pulverlackdispersion 

500 T entsalztes Wasser 
0,6 T Troykyd D777 (Entschaumer) 
60 0,6 T Orotan 73 1 K (DispergierhUfsmittel) 
0,2 T Surfinol TMN 6 (Netzmittel) 
25 T RMS (Polyurethanverdicker, Rohm & Haas} 
85 TUV-covemetzbares PolyacrylatschutzkoUoid laut 1.2 

65 werden unter einem schneUaufenden Ruhrer vermischt, dann werden 

200 T des UV-Pulverlackes laut 3.2 



55 
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eingeruhrt. 

Die erhaltene Dispersion wurde dann in einer Laborruhrwerkskugelmiihle solange gemahlen bis eine durchschnittli- 
che TeilchengroBe von 6 ^ni erreicht war. Danach wurde durch ein 50 pm Filter filtriert. 

5. Applikation und Priafung 5 

5.1 Herstellung der Basisfolien 

Als Basis dienten Folien aus Acrylnilril-Styrol-Acylester (Luran S 797, BASF AG) die mil einem handelsublichen 
Wasserbasislack fiir Automobile mit einer Walze beschichtet und durch Passieren eines segmentierten Konvektionsofens lo 
mit erwannter Luft eines Temperaturgrandienten von 40°C bis 100°C und einer Dauer von 2 Minuten so getrocknet 
wurde, daB auf den Folien ein klebfreier aber weitgehend unvemetzter Film mit einer Schichtdicke von ca. 50 ^im resul- 
tierte. 

5.2 Beschichtung der Basisfolien mit erfindungsgemaBen UV-Pulverlacken bzw. UV-Pulverlackdispersionen 15 

Auf die Basisfolien wurden die Pulverlacke mit einem Sieb von Maschenweite 100 pm so aufgestreut, daB Endschicht- 
dicken von ca. 60 pm erhalten werden. Die UV-Pulverlack-Dispersionen wurden mit einer Walze aufgerakelt. 

Die punktuelle Verklebung der UV-Lack-Pulver und das Abtrocknen des Wassers und anschlieBende punktuelle Ver- 
kleben der nach den Abtrocknen des Wassers aus den UV-Pulverlack-Dispersionen resultierenden Pulverbelage erfolgte 20 
durch Passieren eines segmentierten Kovektionsofens mit erwannter Luft eines Tbmperaturgradienten von 40°C bis 
100°C und einer Dauer von 3 Minuten bei Pulverauftragen und 7 Minuten bei den UV-Pulverlack-Dispersionen. 

Es resultieren klebfreie, weiBliche Belage von versinterten Pulvem die soweit abriebfest und verklebt waren, daB die 
Folien ohne daB die Belage abgelost oder abgerieben werden konnten mit einem Pappetrager mit einem Durchmesser 
von 10 cm aufgerollt werden konnten. Dabei wurden keine makroskopischen Risse in den Belagen beobachtet. Bei 25 
Durchmessem der Trager unter 10 cm wurden zunehmend mikroskopisch erkennbare Risse in den Belagen beobachtet. 

5.3 Aushartung der Beschichtungen aus erfindungsgemaBen UV-Pulverlacken bzw. UV-Pulverlackdispersionen 

Foiienstiicke laut 5.1 wurden auf eine glatte Glasplatte gelegt wobei sie weitgehend plan auflagen. Die Folien wurden 30 
sodann mit einer IR-Lampe aus 30 cm Abstand fur 90 Sekunden bestrahlt. Die Oberflachentemperatur der Folie erreicht 
dabei ca. 120°C und die vorher weiBlichen Pulverbelage zerflieBen zu klaren glatt verlaufenen Schmelzen. Unlerschiede 
zwischen Belagen, die vorher makroskopisch ericennbare Risse aufwiesen und solchen ohne diese Risse, waren nach der 
Schmelze nicht zu erkennen. 

Nach dem Schmelzen wurde die IR-Lampe zur Seite geschwenkt und der VerschluBschieber einer uber den Folien an- 35 
gebrachten eingeschalteten UV-Quecksilberdampflampe mit einem Emissionsmaximum bei ca. 365 nm fiir 90 Sekunden 
geoffhet. Die Temperatur der Belage sank dabei auf ca. 115°C ab. Es resultierten harte, glanzende, kratzfeste Beschich- 
tungen die nach 50 Huben mit einem mit Methylethylketon angefeuchteten Wattebausch keinen Angriff zeigten. 

Patentanspriiche 40 

1 . Folie umfassend wenigstens eine Tragerschicht und wenigstens eine darauf aufgebrachte Lackschicht, dadurch 
gekennzeichnet, daB wenigstens eine strahlenhartbare Schicht auf Basis eines Pulverlacks oder einer Pulverlackdi- 
spersion vorhanden ist. 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverlack bzw. das Polymer des Pulverlacks oder der 45 
Pulverlackdispersion einen Schmelzpunkt von 50 bis 150T, vorzugsweise 70 bis 120°C, aufweisen. 

3. Folie nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverlack oder die Pulverlackdi- 
spersion in Form einer gesinterien, teilvemetzten und/oder getrockneten Schicht vorliegen. 

4. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverlack oder die Pulverlackdisper- 
sion mittels ultravioletter Strahlung, Infrarotstrahlung oder Elektronenstrahlen hartbar sind. 50 

5. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie wenigstens eine Schicht auf der Basis 
eines Fliissiglacks aufweist. 

6. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die mit den Lacken zu beschichtende Tra- 
gerschicht ein Kunststoff, vorzugsweise ein thermoplastisch formbarer Kunststoff, oder ein freitragender Lackfilm 

ist. 55 

7. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie wenigstens eine Schicht aus einer Fiil- 
lerzusammensetzung aufweist. 

8. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Schicht auf Basis eines Pulver- 
lacks oder einer Pulverlackdispersion eine abziehbare Folie aufgebracht ist. 

9. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 60 

- die Tragerschicht eine Dicke von 10 bis 1000 jim, vorzugsweise 10 bis 500 \im aufweist 

- die Schicht auf Basis eines Hussiglacks eine Dicke 15 bis 200 pni, vorzugsweise 50 bis 100 \im aufweist 
und 

- die Schicht auf Basis eines Pulverlacks oder einer Pulverlackdispersion eine Dicke von 30 bis 200 pm, vor- 
zugsweise 50 bis 100 pm aufweist. 65 

10. Verfahren zur Herstellung der beschichteten Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB auf die Tragerschicht oder auf die Schicht auf Basis eines Fliissiglacks ein Pulverlack oder eine Pulverlackdi- 
spersion aufgebracht wird, der Pulverlack angesintert oder die Pulverlackdispersion getrocknet wird und ggf eine 
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abziehbare Folie aufgebracht wird, 

I? Vp^h g«^«""^i'^hnet, daB sie mit einer Folie nach einem der Ansprilche 1 bis 9 beschichtet sind 

12 ^Verfahren zur Beschichtung von Fomteilen, dadurch gekennzeichnet, daB eine 

ve^l« 9 aufgeu^gen w.rd und anschlieBend die Schicht auf Basis des Pulverlacks oderderPulverlacMs^^n 
vemetzt wird, wobei dae Vemetzung vorzugsweise durch Wamezufuhr oder StraUung erfolgt 

L'gLT^S^dSXS^^^^^^ 
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